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Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Kiln

Die Ausfiithrung der Halbmikrobestimmungen
von Kohlenstoff, Wasserstoft und Stickstoff

yj 4 Von H. Berger
v

(Eingegangen am 8. November 1931)

Wenn man das Buch von Boitius itber ,die Fehlor-
quellen bei der mikroanalytischen Bestimmung des Kohlen-
stoffs und Wasserstoffs“}) liest, hat man den iberzeugenden
Eindruck, daB die Ausfithrung der Mikrokohlenstoff- und Wasser-
stoffbestimmung immer nur wenigen, besonders dafir Bean-
lagten vorbehalten bleiben wird. Kitr die Ausbildung der
Studierenden und fiir die tiberwicgende Mehrzahl der Chemiker
kommt ihre Anwendung nicht in Frage. 8o hat denn auch
Wieland in der letzten Auflage des Gattermann-Wieland,
»Die Praxis des organischen Chemikers® nur die Makro-
bestimmung beschrieben. Da aber der Makrobestimmung cine
Reihe von Nuchteilen anhaften, werden in Zukunft die soge-
naonten Halbmikromethoden wohl immer mehr in Aufuahme
kommen. Diese erfordern nur wenig (25—35 mg) Substanz,
keine besonders Waage und eine viel kilrzere Zeit,

Eine groBere Verbreitung haben diese Methoden durch
ibre Aufuahme in das ,Organisch-chemische Praktikum® vop
Orthner und Reichely) gefunden. Im Kolner chemischen
Institut wurden diese Arbeitsweisen ins Praktikum eingefiihrt,
jedoch mit durchaus wechselndem Erfolg, Es wurden daler
zuerst einige Abinderungen versucht, um die Methode zu einer
durchaus zuverlissigen zu gestalten. Kin voller Krfolg wurde

') Verlag Chemie 1931,
) Yerlag Cheie 1929,
Journal . prakt. Chemle (2} Bd. 138, 1
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jedoch nicht evziolt, Die Heizung dos Rohres auf 400° ge-
schab eloktriseh, da sich so die Temperatur viel leichter kon.
stant halten lieB, als es bei dem stets wechselndon Gasdvuck
eines lustituts mbglich ist. Die Knergienufnahme eines solchen
Ofens ist sehr gering, Kr kaun leicht selbst hergestellt oder
von der Firma Gritfenberg u. Co.Y) bezogen werden. Um
eine Temperatur von 400° zu erzielen, braucht man bei 125V
Spannung 7,60 m Chromnickelband von 0,656 mm Dicke und
1 mm Breite. Kiuzelhoiten sind weiter unten mitgeteilt bej
dor Beschreibung eines Ofens fir stwa 7500 Statt des beider-
seits offenen Verbrenoungsrohres wnrde ein Rohr mit Schnabel
verwandt und ein Kupferdraht in den Schnabel gelegt, genau
80, wie es spitor beschrieben wird.

Die Absorptionsapparate

Fir die Absorption des Wassers dient ein den Blume.
schen AbsorptionsgefiiBen fir die Mikrobestimmung  nach-
gebildeter Apparat. Da aber die Wassermengen bei der Halb-
mikromethode ctwas groBer sind, so daB nach 8—4 maliger
Benutzung das Calciumehlorid zusammenbackt und dadurch
der Durchgang der Gase behindert wird, wurdo sine gut wirk-
same Anderung getroffen, die das Gewicht des Apparates nur
ganz unbedeutend vergrobert. Der eine Schliffstopfen hekommt
einen Boden mit einem feinen Loch, auf das ein Capillarrohr
geschmolzen ist. Die Fig. | macht die Verhiltnisse deut-
lich und gibt auch die GroBenmabBe des Apparates am, Der
Stopfen bildet so einen Wassersack, und die Fillung ist
wenigstens 10—12mal zu gebrauchen. Statt dieses Wasser-
sackes kann wan auch nach dem Vorschlag von Suchardas
und Bobranski?) den Anfang der Calciumehbloridfillung durch
mit Calciumchlorid impriignierten Bimsstein ersetzen.

Kir die Absorption der Koblensiure wird allgemein
Natronkalk empfohlen. Dieser ist auch recht gut brauchbar,
wenn, wie es im Praktikum meist der Fall ist, die Analysen
alle kurz nacheinander erledigt werden. Liegen aber, wie hei

') Kéln-Nippes, Flovastr.67. Preis ctwa 40 M,

Y Halbmikromethorlen zur automatiachen Verbrennung organischer '

Substavzen usw.r Vieweg & Hohn, Braunschweig 1929, 3, 18,
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Doktorarbeiten, mehrere Tage zwischen zwei Anslysen, so ist
jodesmal eine Neufillung notwendig. Ks wurde daher #u-
niichst wieder Kalilauge benutst,  Durch Anbringung von
Schliffen wurde der Bender & Hobeinsche Absorptionsapparat
so umgestaltet, dab er die Witgung in mit Sauerstoff geftlltem
Zustand erlaubte,
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Dns Knotleeren und Neufillen der Apparate mit Kalilauge
ist aber uziemlich listig,

Boétius macht in seinem eingangs erwahnten Buche auf
den Askarit oder Natronasbest, ein amerikanisches Pri-
parat zur Aufnshme der Kohlensiure aufmerksam. Dieses
Material ist dazu sehr gut geeignet. Das amerikanische und
selbst hergestellte Material ist grau bis schwarz und wird bei

1'
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der Bounutzung weiB, so daB man wm Aussehen schon er-
kennen kann, wie weit dic Fallung verbraucht ist. Die Firma
Merck in Darmstadt stellt jetat auch Natronasbest her, der
ebensogut absorbiert, aber von vornherein weith ist. Der
verbrauchte Anteil unterscheidet sich in seinem Aussehen nur
sohr wenig vom unverbrauchten. Kines dieser Priiparate wird
nun wieder in ein beiderseitig durch Schliffe verschlosscues
Hohr gefaillt, das man sich aus einem U-Rohr pussender
GroBe mit eingeschliffenen Stopfen leicht selbst machen kann.
Uber den Natronasbest kommt eine diinne Schicht Watte, dann
etva 2 cmn Calciumchlorid, zum AbschluB nochmals Watte.
Die Verwendung von Askarit ist die bequemste und gesiattet
auch eine mehrtigige Pause in den Verbrennungen oline Neu-
fullang.

Zur Verbrennung braucht man etwa 25—85 mg Substanz,
die im Platinschifichen abgewogen werden. Wenn die Analysen-

. _
Walte Natronasbest “,i' Cally @0

otu natirlicte Orifie ®

s

Fig. 3

waage gut ist, ist die Anwendung der Schwingungsmethode
iiberfliissig. Bei Waagen, deren Giite zweifelhaft ist, geniigt
es, die Substanz nach der Schwingungsmethode zu wiegen,
Uber die Bedeutung der Wiigefehler lese man bei Suchards
und Bobranski (S. 28) nach.

Mit einer so ausgeriisteten Apparatur wurden im Laufe
von 2/, Juhren viele Analysen gemacht, Wihrend die Wasser-
werte fast stets suverlissig waren, streuten die Koblenstofi-
werte gelegentlich ohne erkennbaren Grund, Sie wurden ent-
weder eine Zeitlang zu hoch, um dawn wiihrend der folgenden
Zeit zu niedrig zu bleiben. Wenn man durch das Robr Sauer-
stoff bei 4009 schickte, nahm das Kohlensiinreabsorptionsgefit
stets zu, ohne daB Substanz im Rohr war, Nach etwa ¢ Stun-
den war die Kohlensiurcabgahe beendet. Wurde nun eine

[
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H. Berger. Halbmikrobestimmungen b

Substanz verbrannt, so fehlten bei der ersten Analyse einige
Prozente Kohlenstoff. Von der zweiten ab war wieder alles
in Ordnung.  Ahnliches hat auch Bo@tius bei der Unter-
suchung des Bleidioxyds beobachtet und in seinem Buche iiber
die Fohlerquellen bei der organischen Mikroanalyse mitgeteilt.
Warnm und wodurch die Rohrfillung sich so merkwiirdig ver-
hielt, ist nicht vollkommen aufgeklict worden. Vielleickt ist der
Grund in folgendem zu finden: Der Mangandioxyd—Bleidioxyd-
kontakt kann seine Indifferenz gegen Kohlensiiure nur damn
behalton, wenn er nicht wesentlich fiber 400Y erhitzt wird.
Nun wurde hei manchen Analysen auch bei langsumem Ver.
brennen beobachtet, daB der Kontakt bei der Beriibrung mit
den Sauerstoff-Substanzdimpfen in helle Glut geriet. Dadurch
wird das Bleisuperoxyd geschiidigt, so daB es Kohlendioxyd
aufoimmt.  Kine genaue Kohlenstofibestimmung ist so unmiyg-
lich. Diese Unsicherheit veranlaBte mich, wieder zur normalen
Rohrfitlleng mit Kupferoxyd wnd Bleichromat zurickzukehren.
Zur sicheren Verbrennung erfordert der Kupferoxyd~Bleichro-
matkontakt etwa 700°, der Ofen mub also fir diese hiohere
Temperatur eingerichtet sein. Da aber fir die Stickstof.
bestimmung die hobe Temperatur ohnechin erforderlich ist,
erwiichst aus diesem Nachteil ein Vorteil; man braucht nicht
zwei besondere Ofen fiir Kohlenstoff und Wasserstoff einerseits
und Stickstoff andererseits, sondern kommt bei Anwendung
der unten beschriebenen Kinrichtung mit einem Ofen fiir alle
Bestimmungen aus,

Der Ofen

Auf ein Nickelrohr von 28 em Liinge, 15 mm Weite und
1 mm Wandstiivke wickelt man unter Verwendung von Glimmer
als Isolationsmaterial 8,25 m cines Chromnickelbandes von
0,66 mm Dicke und 1 mm Breite. Zur sicheren Zuleitung
des Stromes miBt man fiir jedes Ende 40 cm mehr ab, die
zweimal zusammengelegt und verdrillt werden, so daB 10 em
Heizband von der vierfachen Stitke die Zuleitung bilden. Die
Wicklung kann man mit Rohrschellen aus Nickelblech oder
cinfacher mit 1 mm starkem Chromnickeldraht festwirgen.
Man beginnt mit der Wicklung etwa 0,5 cm vom Rohrende
und hort 5 em vor dem anderen Knde auf, Die Wicklung



¢ Journal fiie praktische Chemie N, . Band 183, 1932

wird mit zwei Lugen Asbestpapior umgeben: feruer ist mittels
zweier Kisenscheiben cin Schutzmantel von 24 em Liinge und
40 min Durchmesser anfgezogen; duzu eignet sich dus Roh,
das zur lnstallation von Kraftstromleitungen Verwendung findel.
Man kann aber auch cine dicke Asbestschnur um den Ofen
wickeln und dic Unebenheiten mit ciner Mischung aus Asbest-
mehl und Wasserglas glattstreichen,  Schéner und besser ist
der Schutzmantel.  Gegen Rost wird er durch Bekloben mit
Ashestpapier und Wasserglas geschiitat. Nachdem man einige
Glasperlen auf die Zuleitung geschoben und mittels kleiner
Klemmen die isolierte Kupferlitze angeschlossen hat, ist der
Ofen fiir die Stickstoffbestimmung fertig. Kiir die Kohlen.
stoff. und Wasserstoff bestimmung st woch eine Hohlgranate
nitig, um das Bleisuperoxyd auf der ginstigsten Temperatur
st halten.’)  Die Hohlgranate ist 5 em lang und  hat einen
Durchmesser von 50 mm. Sie ist aus Messing angefertigt,
Die Litung wird mit Hartlot vorgenommen. Boitius giht
auf 8, 68 scines Buches dic entsprechenden Winke, Fir die
Fillung der Hohlgravate nimmt man am  besten Dekalin,
Durch die Wiirmeleitung des Nickelrolhres wird das Dekalin
in schwachem Sieden erhalten. Zur Vermeidung von Strahlungs-
verlusten heklebt man die Granate mit Asbestpapier und
Wasserglas,?)

Die Vergasung der Substanz geschicht mit einem kleineren
Ofen, der auf dem Verbrennungsrohr hin und her geschoben
werden kann. Kin 65 mm langes, 15 mm weites und 1 mm
sturkes Nickelrohr wird mit einer doppelten Schicht aus gutem
Glimmer umgeben und dieser mit einer Rohrschelle aus Nickel-
blech festgehalten. Gleichzeitig klemmt man mit letzterer den

) Vel dazu die Arbeiten von J. Linduner in den Berichten,
Tetzte Mitteilung: Ber. 64, 1560 (1931),

¥ Weygand lehnt in seinem asusgezoichneten Buche »Quanti-
tative analytische Mikromethoden der organischen Chemie® (Akad. Ver
lugspes, Leipzig 1931), das wir erst wibrend der Drucklegung dieser
Arbeit zugiinglich wurde, dicse Du bskysche Art der Beheizung der
Hoblgranate ab,  Seine Einwiinde sind nur stichhaltig bei Gasbeheizang
des Rohres. Wie gennwue Mesaung mit einem Thermoclement eeigte,
ist die Temperatur des Ph0, vollkommen konstant und liegt bei dem
Siedepunkt der Granatfissigheir.
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Anfang der Wicklung fest. Dicse besteht aus 8,60 m desgelben
Heizbandes wie oben. Ks wird so aufgewickelt, dub etwa
underthally Tagen gebraucht werden, Die beiden Lagen wer-
den natiielich durch Glimmer getrennt. Das Knde der Wicklung
wird wieder durch eine Rohrschelle aus Nickelblech gehulten.
Mossing hat sich bei diesem Teil der Verbrennungsdfen nicht
bewithrt, da es zu schnell verbrenut. Zur Wirmeisolierung
nuch avBen wird die Spule mit Asbestschnur umwickelt und
gleichzeitig damit eine Aufhiingevorrichtung aus Draht be-
festigt. Die ganze Spule wird dann noch mit einem Kitt aus
Asbestmeh] und Wasserglas glattgestrichen, so daB nur die
Schrauben der Rohrschellen fir den AnschluB freiliegen. Bei
voller Belastung werden mit dieser Spule 930¢ erreicht. Da
diese Temperatur nur ganz selten notig ist, wird noch ein
Widerstaud von etwa 50 Ohm und 2 Amp, «wuf die Grundplatte
montiert und vorgeschaltet. Der Ofen wird durch eine ge.
wohnliche Kiblerklammer an ein Stativ geklemmt, auf dessen
Grundplatte die elektrische Kinrichtung wontiert ist. Uber
dem Ofen befestigt man auvBerdem einen kriiftigen Messingstab,
an dem der Vergasuugsofen hingt, um ein Durchbiegen des
Verbrennungsrohres zu verhindern. Die Kinzelheiten gehen
aus der Skizze (Fig. 5) und der Kig. 4 mit geniigender Deutlich-
keit hervor,

Das Rohr und seine Filllung

Das Rohr aus Supremaxglas ist 45 e lang und hat
13— 14 mm iiuBeren Durchmesser. An dem einen Ende hat
es einen Schnabel von 3 cm Linge und 2 mm Weite, Auf
cinen sauberen Kupferdraht wickelt man etwas Kupferdraht-
netz, so dab der Draht im Rohre festliegt. Kr soll am Schnabel
herauskommen und in den Ansatz des Caleinmchloridrihrehens
hincinragen und so durch seine Wirmeleitung sicher das
Wasger hiniibertreiben.  Dann gibt man etwas gut ausgeglithten
reinen Asbest ing Robr und driickt ihn fest. Nun folgt eine
Schicht von 8,5 ¢cm tadellosem Bleisuperoxyd. Die Qualitit
dieses Bleisuperoxyds ist far das Gelingen mancher
Analysen entscheidend! Wenn man ein Handelspriparat
verwvendet, priife man unbedingt avf Freilieit von Salpeter-
siure. [ie Farbe des Bleisuperoxyds soll fast schwarz sein,
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Dev von Boétius empfohlene Bleisuperoxydasbest emptiehlt
sich fitr die Zentigrammanalyse wicht, da bei der geringen

u—»—-—m—r*-—'

e
Fig. 4
fur fir
bergosungse | - 4 — Kontakts
soule ofen
WAA/
e Grundciatle
desStativs
vom Metz
Fig. 5

wirksamen Bleisuperoxydmenge die Rohrfiillung zn oft zu er-
ueuern wire. Die Bleisuperoxydschicht wird mit einer ganz
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diiunen Asbestschicht abgeschlossen und darauf ein Léllchen
aus Silberdrabtnetz von 30 mm [dnge ing Rohr geschoben,
Das Silberdrabitnetz wird mit starker Salpetersiiure angeiitat,
gut gewaschen und ausgegliiht.  Auf das Silber folgt ein
Pfropfen von Platinashest, etwa 25 mwm lang. Dieser Pfropfen
soll ein zu leichtes Durchstrimen der Verbrennungsprodukte
durch dus Rohr verhindern. Bel etwa 50mm Druck sollen
nicht mehr als 5—6 cem Saunerstofl pro Minute durch das
Rohr gehen.  Nun folgt eine 10-—12 em lange Schicht von
drahtformigemn Kupferoxyd und Bleichromat, sodann eine etwa
7 em lange Schicht von Kupferoxyd und als AbschluB ein
1 cm langes Rollchen aus Silberdrahtnets,

Die Ausfihrung der Verbrennung

Kine Analyse kann nur dann riebtig werden, wenn man
sich tiberzeugt hat, daB beim Durchleiten von Sauerstoff durch
das crhitzte Rohr die Absorptionsgefiile nicht schwerer werden.?;
Das wird dann der Kall sein, wenn die letate Analyse stimmte,
oder wenn das Rohr sorgfiiltig ausgeglitht war,

Unter Durehleitung eines schwachen Sauerstoffstromes
wird zuerst der groBe Kontaktofen angeheist. Nach 10 Minuten
folgt der kleine Vergasungsofen, den man vor das Platin-
schiffchen geschoben hat. Wenn dieser dunkle Rotglut er-
reicht hat, verschiebt man ihn ganz langsanm in Richtung des
Schiffehens und reguliert so die Verbrenmung in der @iblichen
Weise. Die Hauptsache bei der Analyse st stets eine ge-
duldige Vergasung der Substanz.

Bei Substanzen, die Stickoxyde oder Ammoniak, das am
Platinkontakt zu bpitrosen Gasen oxydiert wird, abspalten,
ist es zweckmiiBig, im geschlossenen Rohr, also ohne zuerst
Saverstofl’ durchzuleiten, zu verbrennen. Die Stickoxyde werden
dann schon an dem glithenden, durch die Substanz selbst
reduzierten Kupfer reduziert und das Bleisuperoxyd geschont.
Wendet man diese VorsichtsmaBnabme nicht an, so kann es

'} Man vergesse nieht, den Sauerstot’ auf Abwesenheit nicht nur
von Wasserstoff, sondern such von Kohlenwasserstoffen zu priifen. Ge.
legentlich erlebt man merkwiirdige Uberraschungen!
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trotz der 3,6 cm langen Bleisuperoxydschicht vorkommen, dab
nitrose Gase im Calciumchloride ader Natronasbestgefill mit-
gewogen werden,  Mit Diphenylaminschwefelsiure lieB sich
uiimlich hiufig, besonders bei schueller Verbrenmung, starke
Blaufiirbung  nachweisen.  Als Testsubstunz  verwende wman
Hurnsiture!  Diese vereinigt alle Untugenden in eich,

Der Rest der Verbrennung erfolgt in fiblicher Weise, ks
hat sich ergeben, daB wirklich keine besondere Vorsicht notig
ist, um riehtig zu verbrennen,  Wir haben die Apparatur nun
nuch schon wieder '/, Jahe in Betrieb. Is haben sich keine
Schwierigkeiten gezeigt, was ja auch bei der seit Juhrzehnten
bewitheten Rohrfitllung nicht anders zu erwarten war,

Kinige Beleganalysen: )

Einwasge  Berechnet Gefunden

Substuanz —
mg *,C o H e C ! ° H
Acetaniid . . . . . 15,3 71,08 691 LU0 B9
" e 43,1 T8 671 7085 GYo
Phenylacetawid . ., | 30,5 THLOR 6,71 71,10 680
.“ P 322 11,08 5,71 1,06 6,79
Harnsliuce . . . . . 35,7 35,1 24 3587 279
" C e mE 45,1 44 850 A6
p-Phenylendiessigsiiure . . 36,4 81,8 5,2 61,9 54
Isoamylhydrazinoessigsiiure 51,5 52,5 10.1 2.8 104
Bsoumylhydrazinomalonsiiure 45,2 44,2 §,2 452 19
Acenaphthen . . ., . 4.2 08,5 6,5 93,2 66
" T 43,5 6,5 93,8 64
Retenchinen . . . . . 41,6 81,8 6,1 811 62
" 42,3 K18 6t BLT G

Bestimmung des Stickstoffs

Die einfuchste und dubei immer anwendbare Methode
zur Bestinmung des Stickstoffs ist auch hLeute noch die
Dumassche.  Bei richtiger Ausfibhrung bereitet sie nicht die
gevingste Schwierigkeit und ist in 35 Minuten zu erledigen,

%) Pir die Ausfithrung zablloser Aualysen bin ich Heren cand. chem.
Haus Lingenbery dankbar.
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Die Apparatur

Als Ofen nimmt man den oben beschriebenen, mur dab
man  die Hollgranate abnimmt. Das Verbrennungsrohr :us
Supremaxglas ist 45 em lang und guben 18- 14 mm weit. Am
Ende ist es za einem Schoubel nusgezogen. Zuerst fallt man
ein kleines Kupferdrahtnetzrollchen ein, dann folgt eine 8 —9 e
lunge Schicht drahtformigen Kupferoxyds, daranf ecine 5 em
lange reduzierte Kupferspivale und znm AbschluB ein Asbest.
bduschehen,  Diese Fillung bleibt dauernd im Rohr.  Die
Jetat folgende Schicht von etwa 12 em Kupferoxyd mul nach
Jeder Verbrennung teilweise ersetzt werden. Zum Killen des
Robres und zum Mischen mit der Substanz besorgt man sich
am besten 2 Glasbirnen mit konischem Hals, In der einen
hewahrt man das ausgeglithte, in der anderen das verbrauchte
Kupleroxyd auf. Die Birnen werden mit Korken verschlossen,
die mit Aluminiumpapier umhiillt sind.  Zum Fillen des
Roles stilpt man cinfach den Hals der Birne tther das Rohr
und laBt Kupferoxyd bis zur gewilnschten Hohe hineingleiten.

Die Substanz (20—30 mg) wiigt man in cin Wiigeglischen
mit Schlifistopfen cin, das einen verjiingten Hals hat, der in
das Verbrennungsrohr pabt. Andererseits mub auf das Wiige-
glischen auch die Kupferoxydbirne passen. Man kann dann,
ohne cinen Trichter zu bhenitigen, die Substanz mit Kupfer-
oxyd mischen und in das Robr fullen. Zur Bestimmung des
Stickstofls sollte man piimlich immer die Substanz gut mit
Kupferoxyd mischen und sie nie aus einem Schiffchen ver-
brennen.  Doch ist diese Unsitte kaum auszurotten.

Das Azotometer sollte den Substanzmengen angepaBt sein
und nur 10ccm fassen. Die Unterteilung in Fiinfzigstel Kubik-
zentimeter sichert vollig ausreichende Genauigkeit.

Die Verbrenuung geht in dblicher Weise vor sich.

Nuch Abschaltung des Azotometers verschlieBt man das
Rohr wit einer Kappe und }aBt unter Kohlensiuredruck er-
kalten. Die Ablesung des Azotometers kann schon nach
10—15 Minuten erfolgen. Vom Volumen sind 29/, fiir Kohiision
der Kulilauge an der Glaswand absuziehen. Die Berechnung
erfolgt alsdann in der #iblichen Weise nach den Ktistersehen
Pafeln,
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Einige Belegaoalysen:

Einwaage  Bereehmet  Gefunden

Substanz
¢ 2
¢ mg o ¢

‘Y 2

p-Nylensinredibydenzid . LR 20.2 25,4
{J‘-\;)']L‘liﬁﬂlll‘(,'(lillli(“ e 24,7 34,4 34,8
Thenylucetamid . . . . 85,4 "4 10,6
Hacosiiure . . . . . . . 20,8 34,8 84,4
“ e e 216 33,3 18,5
Coffein . . . . . . . . 31,2 288 28,9
Pikrinsiiure . . . . . . 25,2 18,4 18,4

Fast 100 Analysen verschiedener Stoffe wurden nach diesem
Verfahren im hiesigen Institut ohne jede Schwierigkeit gemacht,

Zum SchluB sei es mir gestattet, Herrn Prof Dr. A. Da.
rapsky fir sein stetes Interesse und die rege Forderung dieser
Arbeit bestens zu dauken.
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Milteilungen aus der Chem. Abt. des Deutschen Hygienischen lustitutes
Prag

Chinolinderivate, XXXIV

Derlvate der 2-Phenyl.chinolin-4-carbonsiiure und
2-Phenyl-4-amino-chinolin

Von Hanns John

(Eingegangen um 13, Novewber 1931)

Den Methylester der in der Uberschrift genannten Siure
haben J, v. Brann und L. Brauns?) tber das Silbersalz er-
halten. — Fiir die Darstellung der nachfolgend beschriehenen
Ester und Amide wurde das Siurechlorid beniitzt. — Das
2-Phenyl-chinolin.4'-carbonsiure.hydrazid ist schwer 16slich, —
Das 4-Amin wurde vorlaufig nach A. W, Hofmann in einer
Ausbeute von fust 80°/, der Theorie und durch Decarboxy-
lierung der 2-Phenyl-4-amino-chinolin-4-carbonsiure erlangt, —
Uber die Gewinnung von Derivaten der in Frage stehenden
Base wird spitter berichtet werden.

Besehreibung der Versuche
{Mithearbeitst von Hermann Ottawa)
2.Phenyl-chinolin-4'-carbonsfiure-chlorid,
CILN .Gl .CO.C
20 g nach I.John* bereitete 2-Phenyl-chinolin-4-car-
bonsiiure (Schmp, 248 mit 100 cem Thionylchlorid wie frither3)
behandelt, liefern 24,1 ¢ weibe Substanz.
0,8322 g Subst.: 22,1 cem n10-AgNO,.4)
Gy, H,,0NC, Ber, 21,9 cem

) Ber, G0, 1236 (1927,

) Dies. Journ. {27 B3, 274 (1931).

) W Johu, dies. Journ. [2} 130, 816 (1931),
Y HL Mever, Monatsh, 22, 109, 415 (1901).
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2-Phenyl-chinolin-4'-carbonsiinre-iithylester,
CyHyN . Cll,. CO0. 0,11,

2 g Siurechlorid und 80 cem absoluter Alkohol werden
2 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Aufurbeitung wie
bei bereits mitgetoilten Versuchen angegehen. Krgebnis 1,9 g
bei 85869 schmelzende Substanz. Aus 50 cem Ather 1,75 g
farbloger Nadeln vom Schmp, 87°

0,1527 g Subst.: 18 can N (18°% 741 nm)

Cld;, 0,8 Ber, N 5,49 Gef. N 5,38

Der Athylester lost sich bei Zimmertemperntur leicht
in allen gebrituchlichen organischen Losungsmitteln,

2-Phenyl-chinolin-4'-carbonsiure-g.chlor-
ithylester,
CH.N.CH,.CCO.CH,.CH,.C|

4 g Siurechlorid und 4 g - Chloriithylalkohol wer-
den 8 Stunden im Toluolbade erhitzt. KingieBen in Kiswasser,
Alkalisieren mit Sods und Waschen liefern 3,7 g Substanz
vom Schmp. 96¢ und 0,4 g Siiure. Aus 100 ccm Ather kommen
weiBe, nadelformige Krystalle vom Schmp, 989,

0,1723 g Subst.: 6,8 cem N (19°, 740 unn).

C,,H, 0,NCl Ber, N 4,51 Gef. N 4)41
0,2621 g Subst.: 0,1175 g AgCl
C, H,,NO,CI Ber, €l 11,25 Gef. Cl 11,00

Die Loslichkeit des Ksters ist der des oben beschriehenen

gleich.

2.Phenyl-chinolin-4'- carbonsiture-n-propylester,
CH,N.CH,.CO0.CH, .CH,.CH,

2 g Siurechlorid und 80 cem absoluter n.Propyl-
alkohol werden 3 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt,
Krgebnis: 2,2 g Substanz vom Schmp. 70—72%  Aus 50 cem
Ather 2,1 g farblose, prismatische Krystalle vom Schmp. 72°

0,19:28 ¢ BSubst.: 6,8 cern N (17°, 736 m),

C, H,,;O,N, Ber. N 5,21 Gef. N 5,09

Der n-Fropylester lost sich wie die vorstehend ge-

nannten.
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2-Phenyl.chinolin-4’-carbonsiure-i-propylester,
CyleN. Gyl COO .CHHCHy),
Nach 3stundigem Krwiirmen von 2 g Siiurechlorid mit
30 cem i-Propylalkohol 1,7 g Substanz vom Schmp, 73 bis
74° und 0,2 ¢ riickgewonnene Siure. Aus 50 cem Ather I,6g
farbloser Nadeln vom Schmp. 75%.

0,2112 g Subst.: 9,7 ectn N (189 740 mam).
G, H,,0,N, Ber. N 5,21 Gef. N 5,11
Der Kster list sich wie die friheren,

2-Phenyl-chinolin-4'-carbonsinre.amid,
C,H,N.(,H,.CO. NH,

3 g Siurechlorid, mit 50 cem eisgektihltem, konz, Am-
moniak verriehen, lieforn nach Waschen und Trocknen 2,7 g
Substanz vom Schmp. 233 —284%, Umkrystallisation aus 300 cem
Chlorbenzol ergibt haarformige Krystalle vom Schmp, 284°.

0,1964 i Subst.: 188 cern N (197, 142 .

1, ON, Ber. N 11,29 Gef. N 11,34

Das Situreamid list sich bei Zimmertemperatur in W asser
und den gebriuchlichen organischen Lissungsmitteln sehr schwer,
etwas leichter in der Hitze,

Chlorhydrat: feine, in der Hitzo leicht lgsliche Nadeln. Sulfat:
Prismen.  Nitrat: hasrfrmige, leicht losliche Krystalle. —- Queck-
silberchlorid fillt sus der salzsauren Losung meist in Rosetten an-
geordnete, Kalinmchromat haarformige, Kalium ferroeyanid kleine,
undeutlich nusgebildete Krystalle. Jod-Jodkalium bewirkt in der
schwefelsauren Lisung Abscheidung starker Prismen. Das Pikrat kommt
in nadelférmigen, kleinen Krystallen.

2-Phenyl-chinolin-4'-carbonsiiure-didthylamid,
CHN.CH,.CO.NC,IL),

5 g Siurechlorid und 2,6 ¢ Didthylamin in 50 cem
Benzol 6 Stundei aul dem Wasserbade erhitzt, ergeben 39¢
Substanz vom Schmp. 95—100% und 1,8 g Siure. Losen der
3,9 ¢ in n/10-Salzsiiure, Filtration der Liosung und Alkalisieren
mit Ammonigk erhéhen den Schmelzpunkt auf 110—112¢,
Umkrystallisation aus 60 cem 70 prozent. Alkohol liefert groBe
Nadeln, die scharf bei 112° schmelzen.
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0.2357 ¢ Bubst.s 23,9 com N (199, 742 ),
.M, ON, Ber. N 814 Gof. N 9,01

Das Digthylamid ist mit Ausnahme von Ather und
Petroliither in den gebriiuchlichen Losungsmitteln leicht loslich,

Chlovhydrat: kicine feine, prismatische, sehr leicht loliche Nadeln.
Sulfut und Nitrat sehr leicht lislich., — Quecksilberchlorid fiilt
aus der salzsauren Lisung lauge, furblose, Kaliumehromat prismatische,
sehwer 1osliche Nadeln, Kalivmferroeyanid sehr kleine, schwer 15s-
Yiche Krystalle, Jod-Jodkulivm scheidet aus der sehwefelsauren Losung
lange, dunkle Nadeln ab, — Das Pikrat kommt aus Alkobol in kleinen,
plattenfGrmigen Krystallien.

2.Phenyl-chinolin.4’-carbonsiiure.dthanclamid,
CU,N.C,H, . CO.NH .CH,.CH,.0l
5 g Siurechlorid und 5 g B-Amino-ithylalkohol
werden 2 Stunden im Pseudo-Cumolbade erhitzt, Krgebnis:
3,7 g Substanz vom Schmp, 160* und 1,4 g riickgewonnene
Siure. Losen des Produktes in n/10-Salzsiiure, Kiltration, Zu-
gabe von Ammoniak erhbhen den Schwelzpunkt auf 180--182°¢,
Durch Umkrystallisation aus 200 cem Chlorbenzol werden farb-
lose Naieln erbalten. Schmp. 182°
0,2103 g Subst.: 17,9 cem N (18% 740 mm).
CyeHy,0,N, Ber. N 9,59 Gef. N 9,01
Das Athanolamid lost sich bei Zimmertemperatur leicht
in den gebriuchlichen, aliphatischen Alkoholen, schwer in
Benzol, Toluel und Xylol, leichter in Chlorbenzol.
Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat: feive, furblose, plattenférmige,
sehr leicht losliche Krystalle — Quecksilberchlorid fiillt aus der
salzsauren Losung schr feine, schwer [6sliche, Kaliumchromat kleine
Nadeln, Kalinmferroeyanid einen voluminisen Niederachlig, Jod-

Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Lésung Abscheidung dunkler
Nadeln. Das Pikrat bildet nadelférmige Krystalle.

N,N’-Bis-(2.phenyl.chinolin-4"-carbonséure)-harnstoff,
GHLNL €1, CO. NH),CO
5 g Saurechlorid und 0,6 ¢ Harustoff werden 10 Stun-
den im Toluolbade erbitzt. Durch Verreiben mit 2 nf1-Soda,
Waschen und Trocknen werden 8,9 g Substanz vom Schmelz-
punkt 228-~230° und 1,3 g Siure erlangt. Aus 30 ccm Kis-
essig kleine, farblose Nadeln vom Schmp. 233%

B A e
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0,2008 g Subst.: 28,9 ecm N (19°% 742 mm),
C,sH O, N, Ber. N 10,18 Gef. N 10,62

Der Harnstoff lost sich leicht in heifem KEisessig,
schwerer in Chlorbenzol und Nitrobsnzol, sebr schwer in den
tibrigen der gebriduchlichen organischen Lidsungsmittel,

Chlorhydrat, Sulfat und Nitrat: sehr feine, lange, in der Hitze
lisliche Nadeln, — Queckailberchlorid fillt aus der salzsauren
Lisung feine lange, Kaliumehromat sehr kleine Nadeln, Kalium-
ferrocyanid cinen flockigen Niederschlug. Jod—Jodkalium hewirkt in

der schwefelsauren Lsung eine braune, amorph eracheinende Abscheidung.
Das Pikrat kommt aus Alkohol in kleinen, rhombischen Platten.

2.Phenyl-chinolin-4'-carbonsiure-hydrazid,
C,H,N.C,H,.CO.NH.NH,

10 g Siurechlorid mit 22 g 100prozent. Hydrazin.
hydrat, wie frither beschrieben, behandelt und der Versuch
wio angegehen aufgearbeitet, liefern 9,7 g Substanz vom Schmelz.
punkt iiber 800°% Auskochen mit 200 ccm absolutem Alkohol
und Waschen mit 100 com heiem Alkohol und Benzol ergibt
9,2 g eines rein weiBen Produktes vom Schmelzpunkt ttber 8009,

0,2304 g Subst.: 83 com N (20° 739 mm),

C,.H,,0N, Ber. N 1596 Gef. N 1587

Das Siiurchydrazid lost sich sohr schwer in den ge-
briuchlichen organischen Lisungsmitteln, sehr schwer in 2n/1-
und n/2-Mineralsiuren, fast nicht in konz. Easigsiure.

Benzyliden-(2-phenyl-chinolin-4'-carbonsture)-
hydrazid,
CH,N.C,H,.CO.NH.N: Cl.C,Y,

2 g Suurehydrazid werden mit 09 g Benzaldehyd in
50 cem absolutem Alkohol 10 Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Dann wird abgesaugt und mit heiBem Alkohol und
Benzol gewaschen. Menge: 2,2 g Schmelzpunkt iiber 30Q0°.
Kine Mischschmelzpunktshestimmung mit dem Ausgangs-
material ergibt — unter Braunfirbung 280—297—298°,

0,1748 ¢ Subst : 18,8 cem N (189 140 mm).

CyH,,0N, Ber. N 11,98 Gef. N 12,05

bie Benzylidertverbindung ist in organischen Lisungs-

mitteln sehr schwer l5slich. .
Journal £, prakt. Chemlo (2} Bd. 183, 2
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2-Phenyl-4'-amino-chinolin,
CoHyN.CH, . NH,

8 g Siureamid (Schmp, 2849 werden portionsweise mit
oiner Lisung von 18,2 g Atzkali und %cem Brom in 400 ccm
Wasser verrieben, die Avufschlémmung auf 80—-90° erwirmt,
hierauf 24 Stunden in Eis stehen gelagsen, der Niederschlag
neutral gewaschen und im Vakuum getrocknet. Menge: 28 g.
Schmp. 98—105° Lbsen in 100 com n/2-Salzsiiure, Filtration
und Fillen mit Ammonisk ergeben ein bej 132° gchmelzondes
Produkt. Aus 060 cem 10prozent. Alkolol kommen gelbe
Prismen vom Schmp. 184°. — Eine Mischschmelzpunkts-
bestimmung mit der durch Decarboxylisrung der 2-Phenyl-4'.
amino-carbonstiure orhaltenen, analog goreinigton Substanz
1668t keine Depression beobachten.

0,1937 g Bubut.: 22,0 com N (189, 740 mm),

CyH N, Ber, N 12,42 Gof. N 12,49

Das Amin lost sich bei Zimmertemperatur leicht in den
gebriuchlichen aliphatischen Alkoholen, Kssigester, Chloroform
und Benzol, etwas schwerer in Ather,

Chlorhydrat: rotgelhe, groBe, leicht 1gsliche Prismen, Sulfat:
sebr feine, lange Nadeln. Nitrat: sehr kleine, leicht ¥sliche Nadeln, —
Quecksilberchlorid fullt aus der salzsauren Lésung lange Nadeln,
Kaliumchromat und Kaliumferrocyanid undeutlich krystallisierte
Niederschlige, Jod-Jodkalinm scheidet aus der schwefelsauren Liosung

haarformige Krystalle ab. Das Pikrat stelit kloine Rhomboeder dar,
die bei 181° schmelzen,

Die Buse 18st sich in kalter konz. Schwefelsgure mit gelber Farbo,
Diese Lsung wird auf Zusats von verdtianter Salpetersiiure oder Natrium-
nitrit dunkelgelb.
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Mitteilung aus dem chemiechen Laboratorium der deutschen Univorsitit
in Prag

Uber das 2-Methyl-5-amino-pyridin und seine
Derivate

Von Roderich Graf
(Eingegangen am 11. November 1981)

Die von Ladenburg?)erstmalig aus dem Aldehydkollidin
durch gem#Bigte Oxydation mit Kaliumpermanganat erhaltene
6-Methylnicotinsiiure wurde bisher wenig bearbeitet. Da in
anderem Zusammenhang (vgl. die folgende Abhandlung) die
Darstellung der 5-Chlorpicolinsiture geboten war und deren
Gewinnung Uber das durch Abbau der Methylnicotinsiure er-
haltene 5-Amino-2-picolin und weiterhin tiber das 5-Chlor.
2-picolin durch Oxydation des letsteren mittels Kaliumper-.
manganat miglich erschien, wurde gleichzeitig eine Reihe von
Derivaten der Methylnicotinsiure einer niheten Untersuchung
unterzogen.

Die Darstellung des als Ausgangsmaterial verwendeten
2-Methyl-5-athylpyridins (Aldehydkollidins) erfolgte nach einer
der Vorschriften des D.R.P. 249184%), das die friiher ibliche
Darstellungsmethode®) ans Aldehydammoniak und Paraldehyd
dadurch vereinfacht, daB auf die besonders Horstellung des
Aldehydammoniaks verzichtet wird. Die Bildung des Aldehyd.-
kollidins erfolgt vielmehr schon durch Einwirkung von Am.
moniak auf Paraldehyd in Gegenwart von Ammoniumsalzen
hei einer 180° nicht dibersteigenden Temperatur. Wenn auch
dio in der Patentvorachrift angegebene Ausheute nicht erzielt
wurde, 80 befriedigte sie doch wegen der einfachen Arbeits-
methode.

') Ann. Chem. 247, 42 (1883).

% Frdl. M, 540,

‘) H. Meyer u, A, Staffen, Monatsh. 84, 519 (1918),
2‘
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Die Oxydation des Aldehydkollidins erfolgte in Anlehnung
an die Vorschrift von Ladenburg. Kleinere Mengon mit
gobildeter Isocinchomeronsliure lieBen sich im weiteren Ar.
beitsgange leicht abscheiden, Die Isolierung der Mothylnico.
tinshure erfolgte tiher das Kupforsalz, dessen von E, Benary
und H. Psille!), abweichend von Ladenburgs Befund, an-
gogobene Zusammensetzung bestiitigt worden konnte.

Wihrend Nicotinsure oder ibr Chlorhydrat mit siedendem
Thionylchlorid glatt unter Bildung des Stiurechloridchlorhydrats
reagiort, zeigte das Methylnicotinsiurechlorhydrat gegen dieses
Reagens ein durchaus anderes Verhalten, Bei einer wesentlich
unter dem Siedepunkt des Thionylehlorids liegenden Temperatar
war keine Einwirkung dieses Reagons auf das Sturechlorhydrat
zu beobachten. In siedendem Thionylchlorid dagegen loste
sich das Chlorhydrat unter Bildung eines intensiv griin-rotbraun
fluorescierenden Farbstoffes, auf dessen Untersuchung in dieser
Avbeit nicht eingegangen wurde,

Der Abbau der Methylnicotinsiiure zum 2-Methyl-5-amino.
pyridin wurde sowohl nach der Methode von Curtius als auch
nach der von Hofmann durchgefiibrt. Bemerkenswort war,
daB das aus dem Athylester mittels Hydrazinhydrat dargestellto
Hydrazid bei der Umsetzung zum Azid bedeutende Mengen
des sekundiiren Hydrazids lieferte. Die Verkochung des Azids
mit verdilnnter Essigssiure lieferte als Hauptprodukt das Harn-
stoffderivat und nur in untergeordneter Menge das Aminopicolin,
In besserer Ausheute wurde letzteres im Wege fiber das Ure-
than erhalten, das sich durch konz. Kalilauge glatt verseifen
lieB. Auch der Abbau des Methylnicotinsiursamids mit Natrium-
hypochlorit lieferte in befriedigender Ausbeuto das Amine-
picolin. Dieses ist im Gegensatz zum 8-Aminopyridin nicht
hygroskopisch und zeichnet sich durch gute Krystallisations.
fahigkeit aus. An dieser Stelle sei erwithnt, daB die Substanzen
dieser Reihe sich im allgemeinen als schwerer léslich erwiesen
und einen hoheren Schmelspunkt zeigten als die entsprechen-
den nichtmethylierten Substanzen.

Das aus dem Aminopicolin tiher die Diazoverbindung er-
haltene b-Chlor-2-picolin erwies sich als identisch mit dem

Y) Ber, 57, 838 (1924).

[
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Chlorpicolin, welches Ost!} in seiner Arheit ither die Ein-
wirkung von Phosphorpentachlorid auf Komonaminsiiure be-
schrieb und durch Reduktion seines Pentachlorpicolins mit Jod-
wassorstoffsllure orhielt, Korner erwies sich die durch Oxy-
dation des §.Chlor-2-picolins erhaltens 5.Chlorpyridin-2-carbon-
siure alg identisch mit der vom genannten Autor an gleicher
Stelle heschriehenen Chlorpicolinsiure, Ost stollto letzters
durch Reduktion einer Dichlorpicolinsiiure mit Jodwasserstoff-
siiure dar, die er aus dem erwithnten Pentachlorpicolin durch
Verseifen mit 80prozent. Schwefelsiiure gewinnen konnte, Da-
durch ist die bisher nur auf Grund von Analogieschliissen?®)
angenommene 5.Stellung der einen der beiden Hydroxylgruppen
der Komenaminsiture sichergestellt (vgl. dic Formelreihe der
folgenden Abhandlung 8, 39).

Aus dem 5-Amino-2-picolin wurden noch tther die Diazo-
verbindung in tiblicher Weise das Oxy-, Jod- und Brom-picolin
dargestellt. Dio beiden letzteren wurden mittels Kaliumper-
manganst zu den entsprechenden Carbonséiuren oxydiert,

Beschrelbung der Versuehe

Darstellung des Aldehydkolliding und dessen Ozydation zur
6-Mothyl-nicotinsinre

Von den verschiedenen Ammoniumsalzen, welche in Gegen.
wart von iiberschiissigem Ammoniak die Bildung von Aldehyd-
kollidin aus Paraldehyd nach D,R.P. 849184 bewirken, erwies
sich Ammoniumacetat am geeignetsten,

In 120 g konz. Ammoniak wurden 60 g Eisessig unter Kith.
lung eingetragen und mit 270 g Paraldehyd 6 Stunden im
Autoklaven auf 180 erhitzt. Das dunkelbraun gefirbte Reak.
tionsprodukt wurde mit einem UberschuB festen Atzkalis ver-
setzt und das gebildete Aldehydkollidin mit Wasserdampf tiber-
getrieben. Das 8lig obenauf schwimmende Kollidin wurde ab-
getrennt und die wiBirige Ldsung zur Gewinnung des darin
gelosten Kolliding in den Dampfentwickler zuriickgegossen. Das

%) Dies. Journ. [2] 27, 278 (1888).

%) IL Meyer, Monatsh. 26, 1324 (1905); Peratoner, Gas. chim,
ital. 41, II, 627 (1911); Peratoner u, F, C, Pallazzo, Gaz. chim. ital,
36, T, 7 (1906),
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von mehreren Ansiitzon gesammelte Robkollidin wurde wiber
Stangenkali getrooknet und zweimal fraktioniert. Die Ausbeuts
au reinem Kollidin (Sdp. 1769 aus elf derartigen Ansitzen be.
trug 9560 g.

Eive Lisung von 260g Kaliumpermanganat in 13 Liter
Wasser wurde mit 50g Kollidin versetzt und unter wieder-
holtem Umschittoln 2Tago stehen golassen, Zur vollstiindigen
Entfirbung wurde noch kurz erwirmt. Nach dem Abfiltrieren
und Auskochen des Braunsteins wurden die von jo vier Oxy-
dationen versinigten Filtrate auf etwa 500 cem eingedampft.
Die Lidsung wurde mit 50prozent. Schwofelsure bis zur deut-
lichen Rotung von Lackmus vorsetzt und das nach dem Ki-
kalten ausgeschiedene Kaliumsulfat abgesangt, Fs war not.
wendig, der bei der Oxydation in geringer Menge mitgebildeten
Isocinchomeronsiiure durch mehrtigiges Stehen Zoit zu lassen,
sich als sandiges Pulver abzuscheiden. Die von der Isocin-
chomeronsiiure befreite Lisung wurde in der Siedehitze mit
sinem UberschuB von kaltgesiittigter Kupferacetatlosung ver-
setzt und die Methylnicotinsliure als giftgrines Kupforsalz ge-
fallt, Eine Acetylbestimmung bestitigte die von E. Benary
und H. Psille gefundens Zusammensetzung

C,H,,0,N,Cu . (G,H,0,,,Cu .
0,8978 ¢ Subst. verbrauchten 15,65 com n/10-KOH (nech Freuden -
berg-Harder),
2(C,H,0,N),Ca.(C;H,04,Cu (Ladonburg) Ber. C;H,0 10,09
(CyHs0,N),Cu. (C;H,0,,Cu (E. Bonary u. H. Psille)
Ber. C,H,0 16,64 Qef. C,H,0 16,81

Das Kupfersalz wurde in salzsaurer Losung mit Schwefel-
wasserstoff umgesetat und das Filtrat vom Kupfersulfd zur
Trockne eingedampft. Das rohe Mothylnicotinsiiurechlorhydrat
bildete golbliche, in Wasser leicht ldsliche Krystallkrusten.
Die Ausbeute aus je vier Ansdtzen betrug 150¢g.

6-Methyl-nicotinsgure-methylester

Dargestellt aus dem Siurechlorhydrat und methylalko-
holischer Salzsiure in fiblicher Weise. Der rohe Ester erstarrt
beim Stehen iiber kouz. Schwefelsiiure krystallinisch und bildet,
durch Vakuumdestillation gereinigt, eine farblose, grobkrystal-
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linische Masse vom Bchmp, 82°% Die Substanz zeigt die bei
Pyridinhomologen beobachtete Kigonschaft, in heiflem Wasser
schwerer l0slich zu sein als in kaltem. Die kaltgesittigte wib-
rige Lidsung der Sabstanz triibt sich beim Krwitrmen und scheidet
don Kster dlig aus. Beim Abkiihlen tritt wieder klave Lisung
ein, Leicht loslich in Chloroform, Ather, Ligroin und Alkohol.
0,580 g Bubst.: 0,8919¢ Agl.
C,1,0,N Ber, 0CH, 2053  Gef. OCH, 20,78

6-Methyl-nicotingiiure-iithylester

In eine Mischung von 47cem konz Schwefelsiure und
63com absolutem Athylalkohol wurden 88g gepulvertes, bei
110° getrockuetes Methylnicotinsurechlorhydrat in kleinen
Portionen eingetragen. Zur vollstindigen Veresterung wurde
noch 4 Stunden im Wasserbade unter RitckfluB erhitzt, Durch
Noutralisieren mit konz SBodalosung wurde der Hster dlig ab-
geschieden und in Chloroform aufgenommen., Nach dem Ab.
destillieren des Lusungsmittels wurde der rohe Ester im Va.
kuum destilliert und ging bei 15mm Hg bei etwa 180° als
farbloss Flissigkeit von schwach aromatischem Geruch itber.
Die Ausbeuts an reinem Hster betrng 27g. Siedepunkt bei
normalem Druck 222—-224° unter schwacher Zersetzung (nach
Emich). Leicht 1éslich in Ather, Chloroform, Alkohol, wenig
loslich in Wasser.

0,1148 g Bubst.: 0,1621 g Agd.

C,H,,0,N Bor. OG,H, 21,28  Gef. OCH, 21,01

6-Methyl-nicotinsgure-amid

20 g Athylester wurden mit 200 ccm konz. Ammoniak
mehrere Stunden bis zur volligen Lisung geschiittelt. Nach
einigem Stehen schied sich die Hauptmenge des Amids kry-
stallinisch ab, der Rest konnte durch Kinengen gewonnen
werden, Durch Umbkrystallisieren aus Wasser unter Zueatz
von Tierkohle wurden farblose Niidelchen vom Schmp, 184°
erhalten, Schwer loslich in siedendem Benzol, leichter in
Toluol, leicht loslich in heiBem Wasser, schwerer in kaltem.

0,0289 g Subst.: 4,86 ccm N (189 738 mm).
C,H,ON, Ber, N 20,59 Gef, N 20,63

[
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6-Mothyl.nicotinsiure-hydrazid

27¢ Athyloster wurden mit 13 g Hydrazinhydrat solange
im Lichtbade erwiirmt, bis die Flaesigkeit homogen erschien,
Das rohe Hydrazid wurde durch Erhitzen in offener Schale
auf dem Wasserbade vom iiberschilssigen Hydrazinhydrat be-
freit. Die Ausheute botrug 24g Nach dem Umkrystallisioren
aus heilem Alkohol bildete die Substanz farblose Krystall-
blattchen vom Schmp, 133—185° Leicht loslich in kaltem
Wasser, weniger leicht in Alkohol.

0,0801 g Subat.: 7,18 cem N (18% 754 mm),
C,H,0N, Ber. N 27,81 Gef. N 27,76

Benzal-6.-methyl-nicotinsfiure-hydrazid

Eine alloholische Lésung von 1 g Hydrazid wurde mit 1 g Bene-
aldebyd versetzt und cinige Zeit im Lichtbade orwiirmt. Boim Erkalten
fiel das Benzalderivat als dicker Krystallbrel aus und bildets nach dem
Umkrystallisieren aus heifiem Alkohol farblose, sternchonformig angeord-
nete Nidelchen vom Schmp. 184—185° Fast unldslich in Wasser,

0,0284 ¢ Babst.: 4,65 com N (209, 745 mm),
C H,,0N, Ber, N 11,8 Gef. N 183

o-Chlorbenzal-6-methyl-nicotinsiiure-bydrazid

Aualog dargestellt. Aus Alkohol wasserklare derbe Krystalle oder
farblose kugelig angeorducte Nidelchen vom Schmp. 188--184°, Lislich
in Alkohol, fast unlgslich in Wasser.

0,0326 g Subst.: 4,29 cem N (16% 785 mm). — 0,1234 g Subst,
0,0688 g AgCL
C, H,;,0N,Cl Ber, N 15,86 Cl 12,90
Gef. ,, 1508 , 18,20

Vanillal-8-methyl-nicotinsfure-hydrazid

Scheidet sich beim Erwidrmen einer alkoholischen Lisung der
Komponenten in gelblichen Krystallkrusten ab, Aus viel heiBem Alko-
hol nach Zusntz von Wasser furbloses, mikrokrystallinisches Pulver vom
Schmp, 245—246° (Zers,). Schwer 1Gslich in Alkobol, Eisessig, unlgslich
in Wasser,

00118 Subst.: 1,52 cem N (22° 1736 mm). — 0,0466 g Bubst.:
0,0388 g AgJ.
C, H,,0,N, Ber. N 14,74 OCH, 10,88
Gef. ,, 14,16 . 11,01
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6.Methyl-nicotinssure.azid

In ecine stark gekihlte Lisung vou 24 g Hydrazid in
160 ccm n-Salzsiiure wurde unter fortwithrendem Riihren eine
Losung von 16 g Kaliumnitrit in 25 com Wasser eintropfen
gelassen. Nach Zusatz fast der gesamten Menge der Nitrit.
losung orstarrte plotzlich die Flissigkeit zu einem dicken
Brei. Nuch kurzem Stchen wurde dus Azid abgesaugt, mit
wenig Wasser gowaschen und scharl abgepreBt, Das Filtrat
schied bei lingerem Stehen in ansehnlicher Menge eine gelb.
liche Substanz aus, die sich bei nitherer Untersuchung nicht,
wie zuniichst zu vermuten war, als das Harnstoffderivat, sou-
dorn als das sekundiire Hydrazid der Methylnicotinsiiure (vgl.
unten) erwies, Ausbeute an lufitrockenem Azid 18 g Zur
Roindarstellung wurde ein Teil mit absolutem Ather unter
RiickfluB erhitzt. Nach dem Abfiltrieren vom Ungelosten und
Abdunsten des Athers hintorblieb das reine Azid sls farblose
Krystallmasso vom Schmp. 44--45° Beim Erhitzen am Metall.
spatel verbrennt die Substanz rasch mit stark leuchtender
Flamme ohne Detonation. Schon geringe Mengen des trockenen
Azides reizen suBerordentlich zum NieBen und bewirken
starkes Brennen auf don Schleimhituten. Die kaltgesittigte
wiibrige Losung der Substanz triibt sich beim Erwirmen, wird
jedoch bei stirkerom Krwérmen wieder klar. Die gleiche Er.
scheinung ist heim Abkithlen der heiBen Losung zu beobachten.
Das Azid ist gegen kochendes Wasser verhiiltnismiBig resistent
und riit Wasserdampf leicht fltichtig.

Sek.-Di-(8-methyl-nicotinsiiure)-hydrazid

Die aus der Mutterlauge des Azids nach lingerem Stehen
ausgeschiedene gelbliche Substanz bildete beim Umkrystalli-
sieren aus heilem Wasser unter Zusatz von Tierkohle fast
farblose Blittchen vom Schmp, 247—250% Luslich in heiBem
Wasger, schwer in kaltem, sehr schwer loslich in Alkohol.
Durch die Stickstofibestimmung war zunéichst keine sichere
Entscheidung zwischen dem Vorliegen des Harnstoffiderivates
oder des Dihydrazids zu treffen.

0,0247 g Sabast.: 4,70 cem N (249, 182 mm).
C,H,0,N, Ber. N 20,14 Gef, X 21,02
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Das inzwischen dargestollte Harnstoffderivat zeigte jedoch
andere Kigenschaften, und folgende Beobachtungen bekrirftigten
die Vermutung, da8 das Dihydrazid vorlag,

5g dor Bubstans wurden mit 50cem konz. Balsshure 8 Standen
unter RilckfluB gokocht und die erhaltene Lisung am Wasserbade zur
Trockene oingedampft. Nooh dom Aufuchmen mit Wasser wurde eiu
Teil dieser Ldsung mit ammoniakalischer Kupforsulfutiosung versotat,
dio belm Erwlrmen unter Btickstoffontwicklung entfirbt wurde. Die
Huuptmenge der Lésung wurde mit Kupferacotatlésuug aufzekocht, wo-
bei unter Btickstoffont wicklung oin grilolicher, foinkrystallinischer Nieder
schlag ausfiel. Dieser gab sich durch sein Verhalten gegen Lauge (Ab-
scheidung von rotem Kupferoxydul) als Cuprosalz zu erkeunen und ent-
hielt reichlich Chlor. Offenbar haudelte es sich um ein Doppelsals von
Kupferchlorile mit dom Cuprosalz der Methylnicotinstiure, Bei der Un-
setzung mit Schwefolwasserstof in salzsauror Lisung und Eindampfen
des Filtrats vom Kupfersulfid hinterblieh ein Raekstaud, dessen wiiBrige
Lisung beim Erhitzen wit Kupferacetatlosung dus charakteriatische,
giftgrlino Kupfersalz der Mothylnicotinsture lieforte, Djese Beobachtungen
zeigten, daB die Bubstans den Siturerest der Methylnicotinsture in einer
Gruppierung an Hydrazin gebunden enthielt, wie sie die Dihydrazide
eufweisen, Die Identitit dor Substans mit dem Diliydrazid wurde vollends
durch die Hydrazostickstoff bestimmung bestétigt.

0,4930 g Bubstunz wurden mit 20 com konz. Salzstiure 8 Stunden
lang im Baudbade unter RuckfluB gekocht und die klare Lisung auf
100 com aufgefallt, Die eigentliche Bestimmung wurde in einem Moth-
oxylkélbchen ausgefiihrt, dessen Offaung mit einom deppelt durchhohrten
Stopfen verschlossen war. Die eine Bobrung trug einen Tropftrichter,
durch die andere fithrie eln Gasableitungsrohr. Nach dem Einfiillen
von 10 cem der Liésung wuarde das in den Kolben ragende, zu einer
Capillare ausgezogene Rohr des Tropfirichters mit ausgekochtem Wassor
angefiillt, Unter Darchleiten von Koblendioxyd wurde durch Auskochen
dor im Eolben befindlichen Lésung sowoh! die Flussigkeit, ale auch das
Gefd8 luftfrei gemacht und sodann an oln mit 50 prozent, Kalilauge ge-
fulites Azotometer von 8 cem Fassungsraum angeschlossen. Nuch ab-
gestellter Koblendioxydzufuhr wurden aus dem Tropftrichter 15 cem
gesiittigto luftfreie Kupfersulfutlssung zuflicBen gelassen und die Tlisssig-
keit 15 Minuten in gelindem Sieden erhalten, Hierauf wurde der cot-
wickelte Stickstoff durch Kohlendioxyd verdrngt,

0,0408 ¢ Subst.: 4.45 com N (289, 44 mm).
G H,,0,N,  Ber. Hydrazo-N 1037 Gef, Hydrazo-N 10,18

8-Methyl-nicotinsiiure-anilid
1 g Aszid warde durch Erwirmen mit 50 cem absolutem

Ather in Lisung gebracht und mit 1,5 g frisch dostilliertem
Anilin versetzt. Beim Abdunsten des Athers und Krwirmen
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des Rickstandes im Lichtbade trat Entwicklung von Stick-
stoffwasserstoffeliore ein, wobei die anfangs zihfliissige Masse
krystallinisch erstarrte, Zur KEntfernung tiherschiissigen Anilins
wurde mit verdinnter Essigsilure verrieben, abgesaugt und mit
Wasser nachgowaschen, Die Substanz bildete nach dem Um.
krystallisieren aus verdéinntem Alkohol feine, farblose Nidel-
chen vom Schmp. 184--187° Lbslich in heiBem Alkohol, sehr
schwer loslich in Wasser,
0,0222 g Subet,: 3,78 cem N (22° 741 mw),
C,,H,,0N, Bor. N 13,20 Gef. N 14,00

N-[6-Methyl-(8-pyridoyl)}6-methyl.8-amino-pyridin
Aus 1 g reinem Azid und 1 g 2-Methyl-5.-amino-pyridin in
gloicher Weise wie oben. Das Rohprodukt wurde durch Ver-
reiben mit Wasser vom tiberschitssigen Aminopicolin befreit,
Aus heiBem Alkohol glinzende, farblose Niidelchen vom Schmels-
punkt 275—217° (Zers). Luslich in heibem Alkohol, sebr
schwer loslich in Wasser.
0,0213 g Bubst,: 4,70 cem N (189 742 mm).
CyuH,,0N, Ber. N 18,6 Gef. N 19,36

2-Methyl-b-carbithoxy.amino-pyridin
10 g lufitrockenes Azid wurden mit 100 cem sahsolutem
Alkohol bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung unter
Ritckflud erhitzt. Beim Erkalten schied sich das Urethan
grobkrystallinisch ab. Aus heiBem Alkohol farblose Nadeln,
aus heiiem Wasser farblose Blittchen vom Schmp. 182-.138¢,
Leioht 1dslich in heilem Alkohol, weniger leicht in kaltem
Alkohol und kaltem Wasser,
0,0178 g Subst.: 1,89 ccm N (24°% 787 mm). — 0,2661 g Subst.;
0,3511 g AgJ.
CoH,0,N, Ber. N 15,56 0C,H, 25,01
Gef. ,, 1550 » 2581

Symm.-Di-[2-methyl-(3-pyridoyl)}-harnstoff
1g Azid wurde mit 100 cem Wasser bis sum Verschwinden
des stechenden Geruches des Azides unter RitckfluB gekocht.
Dabei fiel das Harnstofiderivat als farbloser, feinkrystallinischer
Niederschlag vom Schmp. 285--288° (Zers) aus, Leicht 18s-




28 Journal file praktischo Chemio N, F. Band 138, 1983

lich in verdtionten Sturen, sohr schwer 18slich in siedendom
Wasser und Alkohol, unloslich in Chloroform und Benzol,
Die gesiiitigte Lisung in verdinnter Warigsiure scheidet die
Substanz auf Zusatz von viel Natriumacetatldsung in Form
kleiner Blittchen aus. Auch die Verkochung des Azids mit
Essigsture liefert als Hauptprodukt das Harnstoffderivat.

0,0259 g Bubst.; 5,48 cem N (20° 730 mm),
C H, ON, Ber. N 23,14 Gef. N 28,42

Die Substanz wivd bei 10stiindigem Erhitzen mit konz,
Salzstiure im Bombenrohr anf 1307 glatt in Kohlendioxyd und
2.Methyl-6.aminopyridin.chlorhydrat gespalten,

2.Methyl.5-amino-pyridin

1. Durch Verkochung des Azids mit Kssigsiiure: Aus 24¢g
Hydrazid frisch dargestelltes, noch feuchtes Azid wurde in 60 cem
verdiinnter Hssigsiture (1:1) gelost und zum Sieden erhitat.
Nach beendeter Stickstoff-Kohlendioxydentwicklung wurde mit
Lauge neutralisiert, wobei in reichlicher Menge eine schwer
losliche Substauz ausfiel, die als Harnstoffderivat identifiziert
werden konnte. Dor Niederschlag wurde abgesaugt, die Lissung
mit konz. Kalilaugo versetst und mit Ather ausgeschittelt. Die
#therische Losung hinterlieB nach dem Abdunsten 8,7 g Amine-
picolin als gelbbraune Krystallmasse., Im Vakuum sublimiorte
die Substanz schon bei 80° in derben, farblosen, stark licht-
brechenden Krystallen vom Schwp. 956—98° Sehr leicht 18-
lich in Wasser, Chloroform, heiBem Benzol, etwas schwerer los.
lich in Ather, kaltem Benzol, fast unléslich in konz. Lauge
und Petrolither., Die Substanz ist im Gegensatz zum 3-Amino.
pyridin nicht hygroskopisch.

0,0311 g Subst.: 6,95 can N (18° 735 mun).

C,H,N, Ber. N 25,92 Gef. N 26,04

2. Aus dem Azid iber das Urethan: 84 g luftirockenes
Azid wuarden mit 200 ccm absolutem Alkchol his zuyr Beendigung
dor Stickstoffentwicklung verkocht, der tiberachiissige Alkohol
am absteigenden Kithler abdestilliert und das zurickbleibende
rohe Urethan mit 100 cem 40 prozent, Kalilauge durch Er-
hitzen im Wasserbade unter RiickfluB verseift. Nach beendeter
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Reaktion hatte sich das Aminopicolin als hraun gefiirbts, oben-
anf schwimmonde, Olige Schicht abgeschieden und warde in
Kther aufgenommen, Die alkalische Unterlauge wurde noch
wiedorholt ausgeiithert. Die vereinigten #therischen Auszilge
hinterliefon nach dem Abdestillieren des Lisungsmittels 21 g
Aminopicolin als gelbliche, blittrige Krystallmasse.

8. Aus dem Amid durch Abbau nach Hofmann: 40 g
zerriebenes 6-Methylnicotinsiureamid wurden in 800 cem 10pro-
zont, Kalilauge eingetragen, 285 com Natriumhypochloritidsung
(hergestellt nach Raschig) zugesetzt, auf 80° erwirmt und
eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gehalten. In die
erkaltete Flussigkeit wurde unter Kuhlung festes Atzkali his
zur Sittigung eingetragen, wodurch die Hauptmenge des Amino.
picoling als gelbbraune Krystallmasse ausgeschieden wurde.
Nach dem Absaugen wurde die alkalische Mutterlauge mit
Benzol ausgeschiittelt und das rohe Aminopicolin in siedendem
Benzol geldst, Beim Abkthlen wurden dicke, oft mehrere
Zentimeter lange Krystallpadeln erhalten. Die benzolische
Mutterlauge lieferte beim Kinengen woitere Mengen der Sub-
stanz. Die Ausheute an reinem Aminopicolin betrug 18 g.

2-Methyl-5-amino-pyridin~-dichlorhydrat

0,5 g Mothylaminopyridin wurden in einigen Kubikzenti-
metern verditnnter Salzsiiure gelost und zur Trockne abge-
dampft. Aus der slkoholischen Losung des Riickstandes
schieden sich nach dem Versetzen mit Ather farblose Nadeln
vom Schmp. 215—218° (unter Briunung) ab. Leicht loslich
in Wasser, Alkohol, schwer ldslich in Ather. Das Amino-
picolin bindet ebenso wie das 3-Aminopyridin zwei Mole Chior-
wasserstoff,

0,1510 g Subst.: 0,2981 g AgCL

CH N, Cl, Ber. Cl 39,18 Gef. Cl 89,01

2-Methyl~5-acety1-arﬁino-pyridin
0,5 g Aminopicolin wurden mit b ccm Essigsiureanhydrid
1 Stunde unter Riickflu erbitzt und sodann zur Trockae ab-
gedampft. Aus Chloroform bei Zusatz von Petrolither farb-
lose Nadelchen vom Schmp. 1221289 Sehr leicht lslich
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in Wasser, leicht 1oslich in Chloroform und siedendem Ather,
schwer ldslich in Ligroin.
0,0202 g Bubst.: 8,85 com N (22°, 184 mm).
C,H,,0N, Ber. N 18,07 Gof. N 18,64

2-Methyl-5-benzoyl-amino-pyridin
0,6 g Aminopicolin wurden in 80 ccm 10prozent, Kali.
lauge geltst und mit 1 com Benzoylchlorid geschittelt. Das
Benzoylderivat fiel bald als gelbliche, ziihflissige Masse aus,
die erst nach lingerem Stohen fest wurde. Das Produkt, das
hartniickig Benzoylchlorid surtickhielt, wurde in wenig Alkohol
geldst und unter einer Glocke ttber Wasser bis zum Aus-
krystallisieren stohen gelassen, Die ausgeschiedenen Krystalle
wurden mit Ather fein verrieben und abgesaugt, Krst nach
dieser Vorbehandlung gelang es, die Substanz, die beim Um-
krystallisieren die I'endenz hatte, Olig auszufallen, aus der
alkoholischen Losung durch Wasserzusatz als feine, farbloge
Nidelchen vom Schmp. 110—111° zu erhalten. Leicht lslich
in Alkohol, schwer loslich in Ather und Ligroin, unldslich in
Wasser,
0,0387 g Subst.: 4,54 cem N (239 732 mm).
C,,H,ON, Ber, N 18,22 Gef. N 18,07

2-Methyl-5.chlor-pyridin

In Anlehnung an die Vorschrift von H. Erdmann!y zur
Darstellung von o-Chlortoluol aus o-Toluidin wurde 2-Methyl.
5-aminopyridin in salzsaurer Losung diazotiert und mit Kupfer-
chlorlir zum 2-Methyl-5-chlor-pyridin umgesetat.

20 g Aminopicolin wurden in 52 ccm konz. Salzsdure und
120 ccm Wasser gelost. Nach dem Einkithlen der Lisung in
einem Kiltegemisch wurden noch 140 g fein zerschlagenes Bis
zugesetzt und unter Rihren eine Lisung von 14 g Kalium-
nitrit in 100 ccm Wasser rasch zutropfen gelassen. Die dia-
zotierte Losung warde nun unter starkem Ribren zu einer
mit 20 g Kis versstzten Kupferchloriirlosung, die aus 88 g
Kupferchlorid, 4, g Kupfer, 87 ccm konz. Salzsiure und 8 com
Wasser hergestellt war, gegossen. Die Abspaltung des Stick-

) Ann, 272, 145 (1892).
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stoffs trat bereits in der Kilte fast momentan ein. Das aus
der salzsauren Losung durch Ubersiittigen mit konz, Kalilauge
in Freiheit gosotzte Chlorpicolin wurde mit Wasserdampf als
leichtfluchtigos, golbliches, in Wasser untersinkendes Ol von
intensivem Pyridingeruch tibergetrieben. Ausbeute 5,2 g. Durch
Eindampfen des mit Salzsiure angesiuerten, wiirigen Destil
lates konuten noch 6 g Chlorhydrat des Chlorpicolins gewonnen
werden,

Zur Anplyse wurdo eine kleine Menge des Ols durch
Stehenlassen tiber konz Schwefolsiure von Wasser befrsit,
8dp. 168° (nach Emich). Bei starkem Abkithlen erstarrte die
Substanz zu einer grobkrystallinen Masse vom Schmp, 19°,
@Gibt mit Salzsiture ein leicht dissoziierendes Chlorhydrat, Die
Eigenschaften des Ostschen Chlorpicolins stimmen mit allen
des hier beschriebenen tiberein,

0,0798 g Subst.: 0,0887 g AgCl

C,H,NCI Ber, Cl 21,8 Gef. Cl 21,6

6-Chlor-pyridin-2-carbonsiure

5,6 g Chlorpicolin wurden mit einer Lisung von 18,5 g
Kaliumpermanganat in 600 cem Wasser im siedenden Wasser-
bade unter RickfluB erhitzt. Nach 6 Stunden war die Lsung
entfiirbt, Das unangegriffone Chlorpicolin wurde durch Wasser.
dampfdestillation aus dem Reaktionsgemisch zuriickgewonnen.
Nach dem Absaugen des Braunsteins wurde das Filtrat stark
eingeengt und die Chlorpicolinsiure durch Zusatz von ver-
dinnter Salzsiture als dicker, feinkrystallinischer Brei aus-
gefallt. Ausbeuts 8,4 g Nach dem Umkrystallisieren aus
heilem Wasser farblose, verilstelte Nidelchen vom Schmelz-
punki 169--170°, die 1 Mol. Krystallwasser enthalten, Ver-
bindet sich nicht mit verdinnten Mineralsiiuren.

0,4570 ¢ Substanz verloren bei 110° 0,0502 ¢ H,0.

CHONCLILO  Ber. H,0 10,2 Gef. H,0 109

Die Sdure lieB sich ohne Zersetzung im Vakaum subli-
mieren und bildete dann farblose, watteiihnlich verfilzte, kry-
stallwasserfreie Niidelchen vom gleichen Schmelzpunkt.

0,124 g Subst.: 0,1036 g AgCL

CsH,0,NC) Ber, Cl 22,52 Gef. Cl 22,80
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Da die anderen Chlorpicolinsiiuren bereits bekanat sind
und andere Schmelzpunkte zsigon {8-Chlorpicolinsiiure 12103,
4-Chlorpicolinstiure 182° (Zers,)3), 6-Chlorpicolinsitura sintert
bei 180°, schmilst gegon 190°, sodann Zorsetzung?)), besteht
kein Zwoifel an der Identitiit der von Ost*) erhaltenen Chlor-
picolinsiure vom Schmp. 168° mit der hier beschriobenen, um
so mehr als auch alle sonstigen Eigenschaften tibersinstimmen.

5-Chlor-pyridin-2.carbonsiure-chlorid

3 g Chlorpicolinsiure wurden in 20 com Thionylehlorid
durch 1stiindiges Erhitzen unter RickfluB gelost und das
nach dem Abdostillieren des tiborschiissigen Thionylehlorids
suriickbleibende Chlorid im Vakuum destilliert. Es bildete
dann eine farbloge Krystallmasse vom Schmp. 94°, Im Gegen-
satz zu anderen Siurechloriden der Pyridinreihe ist die Sub.
stanz verhiiltnismiiBig unempfindlich gogen Luftfeuchtigkeit und
reagiert nur trige mit Wasser und Alkohol. Leicht lgslich
in Benzol. Zur Bestimmung des in dor Carboxyigruppe sub-
stituierten Chlors wurde die Substanz in stark verdiinnte
Salpetersiiure eingetragen, mit Silbernitratlosung versetzt und
bis zur vollstindigen Umsetzung erhitat,

0,1750 g Subst.: 0,1424 p AgCl,
CeH;ONC],  Ber. Chlorid-Cl 20,16 Gef. Chlorid-Cl 20,18

5-Chlor-pyridin-2-carbonsiiure-methylester

Aus der Sture durch Veresterung mit methylalkoholischer
Salzgiure oder iber das Chlorid durch Umsetzung mit Methyl-
alkohol. Aus verdinntem Methylalkohol farblose Nadelchen
vom Schmp. 85—87° Leicht l6slich in Alkoho! und Chloro.
form, schwer loslich in Wasser.

0,0982 g Subst.: 0,1285 g AglJ.
CH,0,NCl  Ber. OCH, 18,00  Gef. OCH, 18,22

) R. G raf, dies. Journ. [2) 133, 50 (1932).
) H. Meyer u. R, Graf, Ber. 61, 2202 (1928),

%) E. Fischer, C. Hess u, A.Stahlachumidt, Ber 45, 2461
(1912),

9 Dies. Journ. (2] 27, 284 (1888),
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6«Chlor-pyridin-2.carbons#iure-phenylester

Aus dem Chlorid und trocknem Phenol durch Erhitzen
in benzoliecher Lisung. Nach dem Ausschiitteln des itber-
schiissigen Phenols mit verddnnter Lauge wurde der heim Ab-
* dunsteu der benzolischen Ltsung zurtickbleibende rohe Kster
durch Umkrystallisieren aus verdinntem Aceton unter Zusatz
von Tierkohle als farblose Nidelchen vom Schmp, 92° erhalten.
Leicht loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Aceton, sehr
schwer lslich in Wasser.

0,1691 g Bubst.: 0,1041 g AgCl,

C,,Hy0,NCI Ber., Cl 15,18 Gef, Cl 15,28

6.Chlor-pyridin.2-carbonsiure-amid
Aus dem Methglester mit alkoholischem Ammoniak, Farb-
lose, feine Nitdelchen vom Schmp.200—201° Léslich in heiBem
Wasser und Alkohol, schwer ldslich in kaltem Wasser.

0,0254 g Bubst.: 4,95 cemn N (28°% 733 mnm).
C,H,0N,Cl Bor. N 2251 Gef. N 22,18

2-Methyl-5.brom-pyridin

In eine stark gekithlte und mit Kis versetate Lisung von
g Aminopicolin in 100 cem 20prozent. Schwefelsiure wurde
unter Rohren eine Losung von 5g Kaliumnitrit in 40cem
Wasser zutropfen gelassen, Die diazotierte Lisung warde
rasch zu einer Ldsang von Kupferbromiir (aus 7g Kupfer-
sulfat, 28 g Kaliumbromid, 6 g Kupferspinen, 7 g Schwefelsiure
und 60ccm Wasser) zugesetzt, wobei sofort stirmisch Stick-
stoff abgespalten wurde. Nun wurde stark alkalisch gomacht
und dus Brompicolin mit Wasserdampf als leicht fliichtiges,
beim Abkfthlen erstarrendes ()l Ubergetrieben. Die Substanz
schmolz nach dem Abpressen auf Ton bei 32°, Leicht Isslich
in organischen Losungsmitteln, schwer loslich in Wasser. Be-
sitzt miBig starken Pyridingeruch.

0,1584 g Bubst.: 0,1184 g AgBr.

CoHoNBr  Ber. Br 46,75 Gef. Br 46,58

5-Brom-pyridin-2-carbonsiiure

Erhalten durch Erhitzen von 1g Brompicolin mit einer
0,5 prozent. Lisung von 2g Kaliumpermanganat am Wasser-
Journal f. prakt, Chemle [2) id, 133, 1]
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bade. Das Filtrat vom Braunstein schied nach dem Kineogen
bei Zusatz von verdinnter Salusiure die b-Brompicolinstiure
feinkrystallinisch ab, Aus heiiom Wasser farblose Nidelchon
vom Schmp. 1756°, Loslich in heitem Wasser und Alkohol,

schwer lislich in keltem Wassor, Vorbindet sich nicht mi¢

verdiinnten Mineralsiuren.

0.1874 g Subst. verbranchten 6,85 com 1/10-KOH (f=1,00),
C,H,0,NB: Ber, Mol.-Gew. 201,9 Qef. Mol.-Gew. 200,6

2-Methyl-5-jod-pyridin

b g Aminopicolin wurden in ciner Mischung von 30 cem
Wasser und 18 cem konz Schwefelsiiure gelost, Die stark ge-
kithlte Lisung wurde mit 85g Eis versetat und unter Rthren
eine Losung von 8,5g Kaliumnitrit in 25cem Wasser zue
tropfen gelassen. Die diszotierte Losung wurde rasch in eine
witBrige konz. Losung von 10g Kaliumjodid gegossen. Unter
stirmischer Stickstofflentwicklung fiel ein braunes, krystallines
Produkt aus, das sich als durch etwas freies Jod verunreinigtes
Jodpicolinjodhydrat erwies, Losung samt Niederschlag wurden
zur Bindung des Jods mit etwas Bisulfitlésung versetst, mit
Sodalgsung alkalisch gemacht und destilliert. Dabei ging das
Jodpicolin als farbloses O1 tiber, das schon im Kihlrohr er-
starrte. Bei niederer Temperatur im Vakuum sublimiert bil-
dete die Substanz farblose, stark lichtbrechende, derbe Kry-
stalle von schwachem Pyridingeruch. Schmp, 48-—49°, Leicht
loslich in Benzol, Alkohol, Chloroform, Aceton, verdiinnten
Siiuren, sehr wenig loslich in Wasser, leicht fliichtig mit
Wasserdampf.

0,1275 g Subst.: 0,1359 g AglJ.

C.H,NJ Ber. J 579 Glef. J 57,6

2-Methyl-5-jod-pyridin-jodbydrat

Das bei der Darstellung des Jodpicoling ausfallende Produkt konnte
auch durch Versetzen ciner Lisuog des Jodpicolins in verdiinater Salz-
gilure mit einer Losung von Kaliumjodid erhalten werden. Dabei fiel
ein schwerer pulveriger Niederschlag aus, der beim Umkrystallisieren
aus heiBem Wasser lange, farblose Nadeln vom Sechmp. 285 —238° lieferte.
Alkali sctste dag Jodpicolin unverfindert wieder in Freiheit. Durch
Logen in beiBem VWasser, Ansiuern mit verdinnter Salpetersiiure und
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Zusatz von Silbernitratifeung wurde das am Stickstoff gebundene Jod
bestimmnt,

0,1802 g Subst.: 0,1249 g Agd.

C,H,NJ, Ber. Jodbydrat-J 86,59  Gef. Jodhydrat.J 37,4

5-Jod-pyridin.-2.carbonsiiure

Erhalten durch anhaltendes Sieden von 1,7g Jodpicolin
mit einer 0,5prozent. Lissung von 25g Kaliumpermanganat,
Das Filtrat vom Braunstein schied nach dem Einengen auf
Zusatz von verdiinnter Salzsiiure die Jodpicolinshure als fein-
krystallinischen Niederschlag ab, Aus viel heiBem Wasser
groBe, ditnne Bliittchen vom Schmp,188—190° Lislich in
heilem Wasser und Alkohol, sehr schwer léslich in kaltem
Wasser,

0,1672 g Bubst. verbrauchten 6,68 cem n/10-KOU (f=1,00). -

C,H,O0,NJ Ber. Mol.-Gew. 2489  Gef. Mol.-Gew. 250,1

2.Methyl-5-oxy-pyridin

Eine Losung von 1 g Aminopicolin in 60 cem n-Schwefel-
sdure wurde mit der berechneten Menge Kaliumnitritlosung
diazotiert und verkocht. Sodann wurde die gelbe Losung al-
kalisch gemacht, die sich dabei intensiv rot firbte, und stark
eingeengt. Das Oxppicolin wurde nun mit Kohlendioxyd in
Freiheit gesetzt, die anorganischen Salze mit Alkohol aus.
gefdllt und der Rickstand wiederbolt mit Alkohol ansgezogen.
Das nach dem Abdunsten des Alkohols zuriickbleibende rohe
Oxypicolin wurde in wenig Alkohol gelost und durch Zusatz
von Ather in Form fast farbloser, sechseckiger Krystalle vom
Schmp, 165—167° abgeschieden. Leicht loslich in Alkohol
und Wasser, wenig lislich in Ather,

0,0282 g Subst.: 3,22¢cem N (22° 740 min).

C,11,0N Ber. N 12,85 Gef. N 12,87,

3'
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Mitteilong aus dem chomischon Laboratorium der dentschen Universitit
in Prag

Uber die 4,6-Dichlor- und die 4,5,6-Trichlor-
picolinsiiure

Von Roderich Graf
(Eingegangen am 19. November 1981)

Von den drei Monocarbonsiuren des Pyridine ist, wie
bereits H. Meyer und R. Graf') zeigten, die Picolinsiure
mittels Thionylchlorid am leichtesten chlorierbar, For die
4-Chlorpicolinsiiure wurde inzwischen eine einfache Darstellungs-
methods angegeben und auf ihre Bedeutung fitr die Darstellung
2,4-substituierter Derivate des Pyridins hingewiesen.3)

Es wurde nun gefunden, daB auch die Dichlor- und die
Trichlor-picolinsiure, die bisher nur durch weiters Chlorierung
der Monochlor-picolinsiture im Bombenrohr zuglinglich waren,
ausgehend von Picolinséurechlorhydrat durch anhaltendes Sieden
mit Thionylchlorid im offenen GefdB erhiltlich sind. MaBgebend
fur die Bildung der hoher chlorierten Sturen ist das relative
Mengenverhtltnis des Thionylchlorids und des Picolinsiure-
chlorhydrats. Bei verschiedenen Ansiizen, in welchen dieses
Mengenverhiltnis variiert wurde, zeigte sich, dabB die Ausbeute
an den hiher chlorierten Sguren um so besser war, je weniger
Thionylchlorid auf gleiche Mengen Picolinsiiurechlorhydrat an-
gewendet wurde. Die erhhte Resktionsfihigkeit des Thionyl-
chlorids erklirt sich aus dem erhihten Siedepunkt, der sich
durch groBere Konzentration des Gemisches ergibt.

Ein endgtltiger Beweis fir die Konstitution der Dichlor-
picolinsiiure wurde durch Abbau der Siure nach Curtius zum
Dichloraminopyridin und dessen Umwandlung in das Trichlor-
pyridin erbracht. Letsteres erwies sich bei direktem Vergleich

) Ber, 61, 2202 (1928).
%) R, Graf, Ber. 64, 2t (1931).
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als identisch mit dem Trichlorpyridin, das aus dem 2,8.Di.
chlor-4-amino-pyridin!) erhalten werden konnte. Da dieses
Dichloraminopyridin aus der Citrazinsure iber die 2,6-Di-
chlorpyridin-4-carbonséiure durch Abbau nach Curtius dar-
gestellt worden war, ist die Identitiit der vorliegenden Dichlor.
picolinsiure mit der von A.P.SBedgwick und N. Collie?) auf
anderem Woge erhaltenen 4,6 - Dichlor - picolinsiure sicher.
gestellt.

Siedende 80prozentige Schwefelsiture fihrte die Dichlor.
picolinsiiure unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in eine
Chloroxypicolinsiiure tiber, indem das leichter bewegliche
«-stindige Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht wurde. Die
gleiche Chloroxypicolinsiture hatte schon E.Seyfferth?) bei
seiner Untersuchung tiber die Einwirkung von Phosphorpenta.
chlorid auf Picolinsfiure erhalten, ohne indessen ihre Konsti-
tation erkannt zu haben. Da ferner auch die von ihm erhal-
tene Monochlorpicolinsiiure in allen Eigenschaften mit der bei
der Einwirkung von Thionylchlorid auf Picolinsiura entstehen-
den 4-Chlorpicolinsiture iibercinstimmt, lassen sich die vom
genannten Autor durchgefihrten Umsetzungen durch folgendes
Reaktionsschema wiedergeben:

Cl Cl
- ) . N
‘ i&,l_,ﬁ» + 80 prozent, H"‘_Q'_,, : /‘
\__Jcoou L_co _JCO0H
N N N

L4 pel,

v
Cl

Cl
E\, -+ ruprozont. B,80, > \L;
al__-co, HO_-COOH
R N

Die Konstitution der bereits von H.Meyer und R, Graf
als Methylester isolierten Trichlorpicolinstiure konnte jetzt durch
Ermittlung der Stellang des A-stiandigen Chloratoms sicher.
gestellt werden. Die Isolierung der Siure aus ihrem Gemisch

!) H. Meyer u. E. Beck, Monatah, 36, 181 (1915,
%) Journ. chem. Soc. London 67, 408 (1895),
% Dies. Journ. [2] 34, 250 (1889).
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mit Dichlorpicolinsure gelang durch fraktionierte Destillation
der Chloride und Kvystallisation der Methylester auf Grund
der geringoren Luslichkeit des Trichlorpicolinsiureestors, Bei
der Reduktion der Siure mittels Jodwasserstoffsture im Bom-
benrohr bei 160° wurde eine Monochlorpicolinsture erhalten,
die hei direktem Vergleich als identisch mit der 5-Chlor-
picolinsiiure ) erkannt wurde, AuBerdem wurden noch die Amide
verglichen, Die zum Vergleich dargostellte 3-Chlorpicolinsgurs
zeigte vollkommen andere Rigenschaften, Da die Trichlor-
picolinsiure aus der Dichlorpicolinsiture durch weitere Chlo-
rierung hervorgeht, ist damit ihre Konstitution als 4,6,0-Tri.
chlor-picolinsure erwicsen. Zu ihrer Charakterisierung wurden
Amid, Chlorid und Phenylester dargestellt.

Beim Kochen der Trichlorpicolinsiiure mit Jodwasserstofi-
sdure im offenen GefdB wurde eine Chlorjodpicolinsiure er-
balten. Mit Ricksicht auf das Verhalten der 4.Chlor- und
der 4,8-Dichlorpicolinsiiure, die beim Sieden mit Jodwasser.
stoffsilure 4-Jodpicolinsgure liefern, also das 4-stiindige Chlor
gegen Jod baw, das 6-stindige Chlor gegen Wasserstoff aus-
tauschen, ist die aus der Trichlorpicolinsiure entstehende Chlor-
jodpicolinstiure als 4-Jod-b-chlor-picolinsiiure zu betrachien.
Die Sure tauschte ebenso wie die 4-Jodpicolinsture beim Sie.
den mit Thionylchlorid das Jod wieder gegen Chlor aus, wobei
eine Dichlorpicolinsiiure erhalten wurde, die gemi8 ihrer Ent.
stehung die 4,5.Dichlor-picolinsiiure ist.

Bei Einwirkung von Phosphiorpentachlorid auf Komenamin-
siiure im EinschluBrohr erhielt H. Ost? ein Penta- und ein
Hexachlorpicolin. Das Pentachlorpicolin ergab bei der Hydro-
lyse mit siedender 80prozent. Schwefelsiure eine Dichlorpico-
linsiure, die in allen Kigenschaften mit der hier erhaltenen
4,5 - Dichlorpicolinsiure identisch ist. Duarch Hydrolyse des
Hexachlorpicolins erhielt H. Ost eine Oxydichlorpicolinsiure,
die in allen Eigenschaften mit jener Oxydichlorpicolinsiiure
iibereinstimmt, die durch Kochen der Trichlorpicolinsiure mit
80prozent. Schwefelsiure erhalten wurde. Da in der 4,5,6-
Trichlorpicolinsiiure das 6-stindige Chlor besonders beweglich

") R. Graf, dies. Journ. {2} 133, 81 (1932).
*) Dies. Journ. [2] 27, 274 (1862).
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ist, kann dieser Oxydichlorpicolinsiture nur die Konstitution
der 4,5-Dichlor-6-oxypicolinsiiure zukommen. Die Umnetzungen
der hei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Komen.
aminsiiure entstehenden gechlorten Picoline lassen sich nun
zwanglos durch folgondes Reaktionsschema wiedergeben:
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Beschrelbung der Versuche
Darstellong dor Di- und der Triohlor-picolivsiiure

In einen 1000 cem fassenden Rundkolben mit angeschmol.
senem Rickflubkithler wurden 200 g krystallwasserfreies Pico-
linsiturechlorhydrat cingefillt und mit 850 cem Thionylchlorid
liborgossen. Die Flussigkeit wurde nicht, wie bisher?) im
Wasserbade, sondern im Lichtbade mit einer stark heizenden
Lampe 10 Tage ununterbrocher in gelindem Sieden erhalten,
Die Offnung des an den Kolben angeschmolzenen Bteigrohres
war durch ein Chlorcalciumrohr gegen Luftfeuchtigkeit ge-
schiitzt. Nach dem Umfullen dor rotgelb bis braun gofirbten
Lésung in einen weithalsigen Kolben wurde mit Salzsiiuregas
das Monochlorpicolinsiurechlorid als Chlorhydrat ausgefallt,
Die abgesaugte Thionylchloridlésung wurde abdestilliert, bis
der Siedepunkt der Flitssigkeit auf 130° gestiegen war. Der
dickHiissige, dunkelbraune Rickstand wurde am Wasserbade
wiederholt mit Wasser ansgelaugt. Die wiiBrige Lisung konnte
von dem Bligen Ritckstande leicht abgegossen werden und
schied beim Erkalten reichliche Mengen feinkrystallinischer,
volumindser Dichlorpicolinsiure aus, Wahrend die ersten Fil-
trate fast reine Dichlorpicolinsiiure loforten, enthiclten die
Ausscheidungen der spiteren Ausziige daneben Trichlor-picolin.
siure. Bei dem angegebenen Ansatz wurden 30 g Monochlor-
picolinsiture, 100g reine und 80 g Trichlorpicolinsiure enthal-
tende Dichlorpicolinsiiure erhalten. Die Ausheute an den hoher
chlorierten S#uren war geringer, wenn mehr Thionylchlorid bei
gleichen Anslitzen von Picolinsfiurechlorhydrat angewondet
warde. Wesentlich war ferner, da8 das bei der Reaktion ver.
brauchte Thionylchlorid nicht wie bei der Darstellung der
Monochlorpicolinsiure ersetzt wurde, wodurch sich infolge der
Konzentrationserhbhung eine Steigerung des Siedepunktes des
Reaktionsgemisches und damit verstirkte Renktionsfihighkeit
des Thionylchlorids ergab.

Sek. Di-(4,6-dichlor-picolinséure-)-hydrazid

2 g aus der Sdure mittels Thionylchlorid dargestelltes
4,8-Dichlorpicolinsiturechlorid wurden in 20 cem Benzol auf-

) R. Graf, a. a. 0,

a

w

I\
8
it

PR — PR TR



R. Graf. 4,6.Dichlor- uud 4,5,6. Trichlor-picolinsiure 41

genommen und mit 1 g Hydrazinhydrat versetzt. Beim
Schitteln erstarrte das Reaktionsgemisch unter Erwirmung
zu einer breiigen Masss. Nach dem Absaugen und Waschen
mit Wasser wurdo dio Substanz aus viel heiBem Eisessig um.
krystallisiert und bildete dann farblose, feine Blittchen vom
Schmelzpnnkt fther 300°% Unldslich in Wasser, Alkohol, 16s-
lich in siedendem Kisessig,
0,058 g Subst.: 0,1404 g AgCl. — 0,0168 g Bubst.: 2,00 com N
(229 742 mm),
C,yH,04N,Cl, Ber. Cl 87,84 N 14,76
Gef ,, 87,91 w 14,80

4,6-Dichlor-picolinsiiure.hydrazid

17 g Methylester (dargestellt aus der Siure iber das
Chlorid) wurden in alkoholischer Ldsung mit 4,6 g Hydrazin-
hydrat versetzt. Nach karzem Stehen begann die Ausscheidung
des Hydrazids, die durch Wasserzusatz vervollstindigt wurde.
Aus verdilnntem Alkohol farblose Blittchen vom Schmp. 1649,
Leicht loslich in heibem Alkohol, ldslich in heiBem Wasser,
wenig loslich in kaltem Alkohol, sehr schwer 16slich in kaltem
Wasser.

0,0750 g Subst.: 0,1025g AgCl. — 0,0244 g Subst.: 4,42cem N
22° 184 wmm).

C,H,ON,Cl, Ber. Cl 3448 N 20,40
Gef. ,, 83,86 » 20,25

Benzal-4,68-dichlor-picolinsiiure-hydrazid

Aus dem Hydrasid und Benzaldebyad in alkoholischer Losung durch
gelindes Erwiirmen. Aus heiem Alkobol feine Nidelehen vom Schmelz-
punkt 185°% Loslich in heiBem Alkohol, wenig ldslich in kaltem, sehr
schwer Jdslich in Wasser.

0,1498 g Bubst.: 0,1404 g AgCl.
C,,H,0N,Cl, Ber, C1 24,12 Gef. O] 24,87

4,6-Dichlor-picolinsiure-azid
In eine stark gekiihlte Losung von 6,8 g Hydrazid in
86 cem n-Salzsiure wurde eine Lisung von 8 g Kaljumnitrit
langsam eintropfen gelassen. Das sofort ausgeschiedene Azid
bildete nach scharfem Absaugen und Trocknen an der Luft
ein farbloses Pulver vom Schmp, 74°. Verbrennt beim Er-
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hitzen am Metallspatel mit stark ruBender Flamme. Ist in
Wasser schwer 18slich, mit Wasserdampf fluchtig und zeigt
dabei den stechenden Geruch der Azide.

4,0.Dichlor-2-carbithoxy.pyridin
Aus dem trockenen Azid mit absolutem Alkohol durch
Kochen unter RuckfluB bis zur Beendigung der Stickstoff-
eniwicklung. Nach Abdampfen des itberschiissigen Alkohols
wurde das zurilckbleibende robe Urethan aus verdiinntem Al-
kohol umkrystallisiert und so in Form farbloser, feiner Blatt.
chen vom Schump, 76° erhalten. Die Verseifung mit Jodwasser-
stoffsiiure erfolgto nur trige. Als Verseifungsprodukt wurde
nicht das nachfolgend beschriebene 4,6-Dichlor-2-amino-pyridiv,
sondern eine jodhaltige Substanz erhalten, die auch aus dem
Dichloraminopyridin bei anhaltendem Sieden mit Jodwasser-
stoffsiiure entstand,

0,1387 & Subst.: 0,1840 g AgCl. — 0,1854 g Subst.: 0,1858 g ApJ.

CoH,0,N,Cl, Ber. Cl 30,18  OC,H, 19,17

Gef. ,, 29,41 w1917

4,6-Dichlor-?-amino-pyridin

Augs 20 g Hydrazid frisch dargestelltes, noch fouchtes
Azid wurde mit einer Mischung von 200 com Kisessig und
100 ccm Wasser bis zur Beendigung der Gasentwicklung unter
RickfluB gekocht. Durch stufenweises Verdinnen des Reak-
tionsgemisches mit Wasser und schlieBlich durch Zusatz von
Sodalésang konnte das Amid frei von einem anfangs mitaus-
fallenden, harzigen Korper erhalten werden. Nach wieder-
holtem Umkrystallisieren aus verdinntern Alkohol unter Zu-
satz von Tierkohle wurde die Substanz in Form farbloser,
glinzender Blattchen vom Schmp. 105° erhalten. Einfacher
und unter geringerem Substanzverlust lieB sich die Reinigung
des rohen aus der Eisessiglosung mit Sodaldsung geftillten
Amins durch Wasserdampfdestillation erreichen. Das schon
im Kiihirobr erstarrende, farblose Produkt zeigte sofort den
hoberen Schmp. 108° der such bei der Sublimation der Sub-
stanz im Vakuum konstant blieb. Leicht laslich in Alkohol,
Eisessig, Benzol, verdiinnten Mineralsiuren, weniger in ver-
dinnter Essigsiure. Loslich in heiBem Wasser; sehr wenig
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loslich in keltem. Die Substanz ist mit Wasserdampf ziem-
lich flichtig und zeigt dabei schwachen Pyridingeruch, wihrend
sie in trockenem Zustand bei Zimmertemperatur nahezu ge-
ruchlos ist,
0,0674 g Subst.: 0,1181 g AgCl. — 0,0222 g Bubst.: 3,55 com N
@1¢, 734 mm).
C,HN,O Ber. Cl 48,51 N 17,19
Gef. ,, 43,36 w 1697
Nach d4stindigem Kochen von 0,6 g Dichloraminopyridin
mit 10 cem Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 1279 fiel aus der er-
kalteten Lisung eine feinkrystallinische Substanz, offenbar ein
Jodhydrat aus, deren wiiBrige Lisung beim Versetzen mit
Sodaldsung einen farblosen Niederschlag lieferte, der heim
Umbkrystallisieren aus heiBem Wasser ein feines Krystallmehl
vom Schmp, 187° bildete. Die Substanz enthilt, wie die
qualitative Priifung zeigte, ncben Chlor auch Jod, Da das
Chlor im 4.Chlor-2-amino-pyridin auch bei anhaltendem Sieden
mit Jodwasserstoffsiiure nicht durch Jod substitwiert wird,
wurde offenbar das 6stindige Chlor des Dichloraminopyriding
als das leichter bewegliche der beiden Chloratome durch Jod
ergetzt. Die entstandene Substanz wiire also als 6-Jod-4.chlor.
2-amino-pyridin zu betrachten, Die bei der Halogenbestimmung
erhaltene Halogensilbermenge entsprach der flir ein Chlor-
jodaminopyridin geforderten. Fir weiterse Untersuchungen
reichte das Material nicht,
0,0944 g Subst.: 0,1400 g Agd + AgClL
CHN,ClJ Ber. AgCl + AgJ 0,1435

4,6-Dichlor-2.acetyl-amino-pyridin
Aus dem Dichloraminopyridin mit Essigsiureanhydrid
durch !/,stiindiges Erhitzen im Sandbade. Aus Alkohol seide-
glinzende, feine Blittchen vom Schmp. 218—219°  Leicht
loslich in heiBem Alkohol, weniger leicht in kaltem, schwer
loslich in Wasser.
0,0284 g Subst.: 8,50 cem N (18° 729 mm).
C;H,0N,C), Ber. N 18,67 Gef. N 13,86

4,8-Dichlor-2-oxy-pyridin
Durch Versetzen einer verdilnnt schwefelsauren Losung
des Dichloraminopyriding mit Kaliumnitritlosung, Unter Stick-
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stoffentwicklung schied sich das Dichloroxypyridin in Form
schuppiger Krystillchen aus, die nach dem Umkrystallisieren
aus heibem Wasser bei 1619 schmolzen. Loslich in Alkohol
schwer 19slich in Wasser und verdiinnten Ssuren.

0,1010 g Subst.: 0,1764 g AgCl — 00102 g Bubst.: 0,18 cem N
(24°, 147 mm),

C,H,0NC), Ber, CI 48,47 N 8,56
Gef. ,, 48,19 » 8,86

’

2,4,6-Trichlor-pyridin

Der Austausch der Aminogruppe des Dichloraminopyridins
gogen Chlor erfolgte durch Behandlung der Substanz in kon.
zentriert saluaurer Losung mit Kaliumnitrit, ahalich der Vor-
schrift von A, Tschitschibabin und Rjasanzew? zur Dar-
stellung des 2-Chlorpyriding aus dem 2.Aminopyridin.

Eine Lisung von 1,6 g 4,8-Dichlor-2-aminopyridin in 20 cem
konz. Salzsiure wurde unter Kublung mit Salzsiuregas ge-
sittigt und sodaun unter Umrlibren 8 g feingepulvertes Kalium-
nitrit in kleinen Portionen eingetragen, Zur Vervollstindigung
der Umsetzung wurde die Losung noch einige Zeit bei ge-
wohnlicher Temperatur stehen gelassen. Durch Destillation
des mit Wasser etwas verdiinnten Reaktionsproduktes wurde
das gebildete Trichlorpyridin als farbloses Ol {ibergetrieben,
Zur Entfernung des bei der Destillation teilweise mittiber-
gegangenen, unangegriffenen Dichloraminopyridine wurde das
olige Destillat in konz. Salzsiure geldst und nochmals destil.
liert. Das durch Kthlung zum Erstarren gebrachte (] wurde
in der Kalte auf Ton abgepreBt. Zur weitoren Reinigung
wurde das Rohprodukt in verdinntem Alkohol gelést und
durch Kihlung in Form derber, farbloser Nadeln wieder zur
Abscheidung gebracht, die in der Kilte abgesaugt und noch-
mals aof Ton abgepreBt den Schmp, 830 zeigten. Dis Sub-
stanz ist in allen organmischen Losungsmitteln leicht lgslich,
schwer 18slich in Wasser. Die Losung in konz. Salstiure
scheidet auf Zusatz von wenig Wasser das unveriinderte Tiri.
chlorpyridin wieder aus, Die Substanz ist schon bei Zimmer-
temperatur leicht flichtig und besitzt intensiven pleflerminz-
artigen Geruch,

') Journ. rugs. phys.-chem. Ges. 47, 1671 (1916).
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Das ehen beschriobene Trichlorpyridin war identisch mit
dem nach dem gleichen Arbeitsvorgange aus dem 2,8-Dichlor-
4-amino-pyridin erhaltenen Trichlorpyridin, Der Schmelzpunkt
des aus diesen Dichloraminopyridin erhaltenen Trichlorpyridins
lag ebenfalls, wie auch der Mischungsschmelzpunkt mit dem
aus dem 4,0-Dichlor-2-auwinopyridin dargestellten, scharf bei
83% Auch die sonstigen Eigenschaften, wie Loslichkeit, Ge-
ruch und Krystallform waren die gleichen. Somit ist die
Konstitution der bei der Hinwirkung von Thionylchlorid auf
Picolinsiure entstehenden Dichlorpicolinsure endgiiltig als
die der 4,8-Dichlor-picolinsiure sichergestellt,

0,1129 g Bubst.: 0,2705g AgClL — 0,0265 g Bubst.: 1,85 cem N
(28°, 730 wm),

C,H,NCl, Ber. Cl 58,92 N 1,68
Gef, ,, 59,48 w 1,18

4-Chlor-6-oxy-picolinsiure

6 g Dithlorpicolinsiture wurden mit 80 com 80 prozent.
Schwefelshure 8 Stunden im Sandbade unter Rickflu ge-
kocht, wobei reichliche Mengen Balzsituregas entwichen, indem
das leichter bewegliche 6-stindige Chlor gegen Hydroxyl aus-
gotauscht wurde, Beim Eintragen des Reaktionsproduktes in
Wasser schied sich eine volumindse, weiBe Masse aus, dis
bein Umkrystallisieren aus viel heiBem Wasser blattartige
Nudelchen lieferte. Die Substanz schmolz noch nicht bei
300° und verkobhlte bei hiherer Temperatur unter Aufschiumen.
Sie ist in allen Eigenschaften identisch mit der von E. Seyf-
ferth aus dem Pentachlorpicolin, das genannter Autor durch
Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Picolinsiure erhielt,
dargestellten Oxychlorpicolinsiure.

0,1197 g Bubst.: 0,1076 g AgCl.
CiH,ONC!  Ber. Gl 2044  Gef. Cl 22,07

4,6, 6-Trichlor-picolinsiiure-methylester

Die Trennung des bei der Darstellung der Dichlorpicolin-
slure erhaltenen Gemisches von Dichlor- und Trichlorpicolin.
siiure, die durch direkte fraktionierte Krystallisation nur un.
befriedigend gelang, lieB sich schlieBlich durch fraktionierte
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Destillation der Chloride und weiterhin durch fraktionierte
Krystallisation der Methylestor durchfthiren.

40 g des Gomischos wurden mit 100 com Thionylehlorid
bis zur Losung gokocht, das tiberschitasige Thionylchlorid ab.
destilliert und das zuriickbleibende Gemisch dor Chloride im
Vakuum fraktioniert. Die Fraktionen wurden bei 12 mm Hg
in folgenden Temp.- Intervallen aufgefangen: I, bis 1509,
IL 150—160° IIL 160—175% Die dritte Fraktion erstarrte
bald 2u einer grobkiystallinen Masse. Die erste Fraktion
lieferte bei der Umsetzung mit Methylalkohol fast reinen Di-
chlorpicolinséiuremethylester. Aus der zweiten Fraktion konnte
neben viel Dichlor- auch eine kleine Menge Trichlor-picolin-
siiuremethylester durch fraktionierte Krystallisation des rohen
Esters aus Mothylalkohol erhalten werden. Die dritte Frak-
tion ergab fast ausschlieBlich Trichlorpicolinsiuremethylester.
Insgesamt wurden aus obigem Ansatz 26 g Dichlor- und 6 g
Trichlorpicolinsiuremethylester erhalten.

Die heiBigesittigte methylalkoholische Lisung “scheidet dis
Substanz beim Abkthlen fast vollstindig in farblosen priich-
tigen Nadeln vom Schmp. 1259 ab, wahrend der Dichlor-
picolinsiuremethylester auch in kaltem Methylalkohol betriicht.
lich 16slich ist. In Wasser ist der Ester fast unléslich.

4,5,6-Trichlor-picolinsiure

0,7 g Methylester wurden in 20 cem Alkohol durch Er-
wiirmen gelost und 8,1 cem n-Kalilauge zugesetzt. Nach kurzer
Zeit erstarrte die Losung zu einem Brei des in Alkohol schwer
loslichen Kaliumsalzes der Siiure. Dieses wurde durch Zusatz
von Wasser gelost, der tiberschiissige Alkohol abgedunstet und
mit der berechneten Menge Salzsiiure die Trichlorpicolinsiiure
ausgefiillt. Aus heiBem Wasser farblose Niddelchen, die 1 Mol
Krystallwagser enthalten. Die Siure beginat bei 108° zu
sintern und ist bei 128°, dem Schmelzpunkt der krystall.
wasserfreien Sgure klar geschmolzen.

0,6237g Substanz verloren bei 1109 0,0427g H,0. — 0,0894 g
Subst.: 0,1574 g AgCl,

C,H,0,NCl,. 1,0 Ber. H,0 7,87 Cl 43,58
Gef. , 1,15 n 43,56
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0,1006 g Bubstanz (bei 110° getrocknet) verbrauchten 4,46 cem
n/10-KOII (f = 1,00),

CoH;O,NCl,  Ber. Mol-Gow. 226,4  Gef. Mol.-Gew. 226,1

Konstitutionshestimmung: 0,5 g Trichlorpicolinsiuremethyl-
ester wurdon mit 10 com Jodwasserstoffsiure (Sdp. 1279 ver.
seift und nach Zusatz von etwas rotem Phosphor bis zur
Bindung des freigewordenen Jods untor Ruckflu gekocht.
Sodann wurde die Flussigkeit im EinschluBrohr 8 Stunden
lang anf 150° erhitzt. Der Robrinhalt wurde mit Wasser
verdiinnt, vom Phosphor abfiltriert und die tiherachtissige Jod-
wagserstofisfure am Wasserbade abgedunstet. Das zurlick-
bleibende gelbe Jodhydrat wurde in Wasser aufgenommen und
mit Natrinmacetatlosung versetst, wonach sich bei lingerem
Stehen ein farbloser pulveriger Niederschlag abschied. Nach
dem Absaugen und Umkrystallisieren aus heiBem Wasser wurde
die Substanz im Vakuum sublimiert. Dabei wurden zarte,
vorfilate Niidelchen vom Schmp. 170° erhalten. Die Mischung
mit einem Vergleichepriiparat von 5-Chlorpicclinstiure zeigte
keine Schmelzpunktsdepression.

0,0885 g Subst.: 0,0388 g AgCl,

C,H,0,NC! Ber. Cl 22,51 Gef. Cl 28,64

Zur weiteren Sicherstellung der Identitat wurde die er-
haltene Chlorpicolinsiiure tiber den Methylester in das Amid
ibergefithrt und dessen Schmelzpunkt mit dem der Type ver-
glichen,

Die zum Vergleich dargestellte, bisher unbekannte, weiter
unten beschriebene 8-Chlor-picolinsiiure erwies sich als eine
von der 5-Chlor-picolinsiiure wesentlich verschiedene Substanz,
so daB der aus der 4,8 - Dichlorpicolinsiure durch weitere
Chlorierung hervorgehenden Trichlorpicolinsiure die Konstitution
der 4,5,6-Trichlor-picolinsfiure zukommt.

4,5,6-Trichlor-picolinsiture-amid

Erhalten durch Versetzen einer Lisung des Methylesters
in viel Alkohol mit etwas konz. Ammoniak, worauf bald Aus-
acheidung des Amids eintritt. Aus heifem Wasser farblose,
zarte Nidelchen vom Schmp. 1699  Lslich in heiBem Alkohol
und Wasser, schwer loslich in kaltem.
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0,0817 g Bubst.: 0,0618 g AgOl. - 0,0288 g Subst.: 2,68 cem N (26°,

186 mm).
C,H,0N,Cl, Ber, Cl 47,17 N 12,48
Gef. ,, 47,85 . 12,81

4,5,6-Trichlor-picolinsiure-phenylester
0,6 g der Siure wurden mit 10 cem Thionylchlorid unter
RitckfluB gekocht, das iberschiissige Thionylehlorid abdestilliert
und die letsten Reste desselben durch Krwhrmen im Vakuum
entfornt. Das zurlickbleibende Chlorid erstarrte zu einer
blitérig-krystallinen Masse vom Schmp. 70° Die Substanz
ist im Vergleich zu anderen Pyridincarbonsiiurechloriden wenig
empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit. Das Cblorid wurde in
10 ccm trockenem Benzol aufgenommen, 2 g trockenes Phenol
sugesetzt und einige Minuten aufgekocht, Nach erfolgter Um.
setzung wurde mit verdinnter Lauge durchgeschiittelt und die
Benzolschioht abgedunstet. Der rohe Kster wurde aus Alkohol
umkrystallisiert und bildete dann farbloss Nidelchen vom
Schmp. 188°.  Leicht 18slich in Benzol, Chloroform, hoiBem
Alkohol, unléslich in Wasser.
0,1010 g Subst.: 0,1488 g AgCl.
CyH,0,NCl,  Ber. Cl 85,18 Gef. C! 85,10

4-Jod-b-chlor-picolinshure

0,5 g Trichlorpicolinsiuremethylester wurden mit 10 cem
Jodwasserstofisiiure (Sdp. 1279 und etwas rotem Phosphor
5 Stunden lang unter RickHuB gekocht. Dabei entwich an-
fangs das bei der Verseifung des Esters gobildete Jodmethyl,
die Flissigkeit firbte sich durch das bei der Reduktion frei-
werdende Jod stark dunkelbrann und wurde erst gegen Ende
der Reaktion durch den zugesetzten Phosphor wieder heller.
Die am Wasserbade stark eingeengte Losung wurde nun mit
einer reichlichen Menge Wasser aufgenommen, die ausgeschie-
dene Substanz samt dem Phosphor abgesaugt und aus heiBem
Wasser umkrystallisiert. Die Siure bildete dann farblose
Nadelchen vom Schmp. 169° (Zers.). Lislich in heiBem Wasser,
sohr schwer in kaltem,

0,0090g Bubst.: 0,0894g AgCl+ AgJ, — 0,0817g Subst.: 0,0100g AgJ.

CH ONCI  Ber. AgCl+ AgJ 0,0024 g J 44,98
Gef, " 0,0894 g , 46,80
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4,5-Dichlor-picolinsfiure
0,2 g Chlorjodpicolinsiure wurden mit 15 cem Thiongl-
chlorid 4 Stunden lang unter RuckfuB gekocht, wobei das
freiwverdonde Jod Flussigkeit und Dampfe violett firhte. Das
tiberschiissige Thionylchlorid wurde zunitchst bei gewihnlichem
Drucke, sodsun im Vakuum abdestilliert und das zuriick-
bleibende Saurechlorid mit Wasser umgesetat. Die in kaltem
Wasser schwer 10sliche Siiure wurde aus heiBem Wasser um-
krystallisiert und 8o in Form farbloser foiner Nidelchen vom
Schmp, 179—180° erhalten, die 1 Mol. Krystallwasser ent-
halten. Die Eigenschaften der von Ost beschrishenen Dichlor-
picolinsiure stimmen mit denen der hier erhaltenon Siture tibersin.
0,0418 g Bubstanz verloren 0,0040 g Hy0 (bei 1107,
C,H,0,NCl,. H,0 Bor. H;0 8,58  Gof. H,0 9,56
0,0870 g Bubst. (bei 110° getrockuet): 0,0585 g AgCl,
CyH,04NCl, Ber. Cl 36,96 Gef, Cl 87,12

4,5-Dichlor-6-oxy-picolinsiiure

0,5 g Trichlorpicolinsiuremethylestor wurden mit 20 cem
80prozent. Schwefelsure 4 Stunden unter Rickfluf gekocht,
Dabei wurde der Ester verseift und gleichzeitig das leicht be.
wegliche 6-stiindige Chloratom als Chlorwasserstoff abgespalten,
Die Lisung wurdo in Wasser eingetragen, die ausgeschiedens
Substanz abgesaugt und aus heiBem Wasser umkrystallisiert,
Das erbaltene mikrokrystalline Pulver zeigte den Schmelz-
punkt 284° (Zers)) und enthielt 1 Mol, Krystallwasser,

0,0790 g Substanz verloren bei 110° 0,0060 g H,0. — 0,0686 g
Bubst.: 0,0874 g AgCl.
C,H,0,NC);. H,0 Ber, H,0 7,96 Cl 31,39
Gef. , 1,08 » 81,58
Die Saure ist identisch mit der von Ost aus seinem
Hexachlorpicolin in #hnlicher Weise erhaltenen Dichloroxy-
picolinsiiure und lieferte ebenso wie diese das vom genannten
Autor beschriebene charakteristische, seideglanzende Calciumsalz,

8-Chlor-picolinsiure

Eine ciskalte Lisung von 10 g 8-Aminopicolinsiiure?} in
50 cem Wasser und 20 cem konz, Salzsiiure wurde mit einer

!) Dargestellt nach E. Sucharda, Ber. 58, 1728 (1926).
Journal . prakt. Chemle [2) Bd, 188. 4
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Losung von 6 g Natriumnitrit in 40 cem Wasser diazotiert
und sodaun in eine mit Kis versetste Liosung von Kupferchlovtir
(aus 4 g Kupferchlorid, 4 cem Wasser, 15 ccm konz Salzsiiuro
und 2 g Kupfer) gegossen. Unter stiirmischer Stickstoflent.
wicklung schied sich das Kupfersalz der 8-Chlorpicolinsiiure
aus, dus mit Schwofelwasserstof zerlegt wurde. Die bheiB-
gosittigte Lisung schied beim Abkthlen kurze, derhe Kry.
stillchen der such in kaltem Wasser ziomlich léstichen Siiure ab.
0,1122 g Subst.: 0,1082 ¢ AgCl.
C,H,0,NCI Ber. ) 22,52 Gof, €l 24,76

Die Substanz schmilat bei 121° und zerfillt dabei glatt
in Kohlondioxyd und 8-Chlorpyridin. Auch bei anhaltendem
Erhitzon am siedendem Wasserbade erfilirt dio Substaus,
wenn auch viel langsamer, die gleiche Spaltung, Dio Shure
bildet ein in Wasser leicht 18sliches Chlorhydrat, das bei der
Sublimation im Vakuum unter Verlust von Kohlendioxyd ein
an der Luft zerflieBliches, starken Pyridingeruch zeigendes,
farbloses, krystallinischos Sublimat von 8-Chlorpyridinehlor-
hydrat liefert.

Zur nitheren Charakterisiorung der Siure wurde ein Teil
derselben mit methylalkoholischer Salzsiiure verestert und der
olige Methylester mit Ammonink zum Amid umgesetzt, das
vach dem Umbkrystallisieren aus heiBem Wasser hei 1400
schiolz,

0,0204 g Subat.: 827 cem N (21°, 785 mm),

C,H,ON,C Ber. N 17,90 Gof. N 18,07
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Mitteilung aue dem Chemnischen und Elektrotechnischen Luboratorium
der Technischen Hochschule Aschen

Beitriige zur Kenntnis lumineszierender
Verbindungen

\i\: . /J Voo Alfons Sehloemer

(Eingegangen am 20. November 1981)

Viele lumineszierende Verbindungen spielen in letater Zeit
bei der Entwicklung des Fernsehens und der Kathodenoszillo-
graphie eine groBe Rolle,

In einer Reihe von Mitteilungen!) aus dem Aachener
Elektrotechnischen Institut und auch von anderer Seite ist
immer wieder versucht worden, den in Aachen entwickelten
Kathodenoszillographen 2) durch Verwendung einer stark fluores-
zierenden Leuchtmasse leistungsfiihiger zu gestalten, Dadurch
wurde ganz von selbst das Augenmerk auf die Bigenschaften
und Darstellungsmethoden der Leuchtmassen gelenkt. Es wurde
in der vorliegendon Arbeit versucht, vor allen Dingen die Leucht-
kraft der im Handel hefindlichen Leuchtmassen mit Hilfe von
chemisch wobl definierten Leuchtmassen za evreichen und die
Einwirkung des von diesen Massen ausgesandten Lichtes auf
die photographische Platte zu untersuchen.?)

Zur Untersuchung der Leuchtmassen wurden Kathoden-
strahlen verschiedener Geschwindigkeit und Stiirke angewendet.?)
Zu Voruntersuchungen wuarde auBerdem die Ultraviolettstrah-
lung einer Quarzlampe mit Uviolfilter herangezogen,

Die moderne Lumineszenawissenschaft definiert die hier

) W, Rogowski, E. Flegler v, R, Tamm, Arch. f. EL. 18, 515
(19217).

)’; A0 0., B 479 u. 514,

% W.Rogowski u. K. Baumgart, Arch. £ £1. 19, 621 (1927—28).

‘) Eine eutaprechende Veriffentlichung erfolgt demniichst in der
Zeitachr, f. techn, Physik.

4®
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in Frage kommenden Begriffe meist folgendermaBen: Phos.
phoreszonz ist das Nachleuchten nach der Bestrahlung, Kluores.
zonz dagogen das Leuchton wihrend der Bestrablung und
Lumineszenz ist der allen Leuchterschoinungen utbergeordnete
Bogriff.

Dio ersten bokanntgewordenon Leuchtmassen waren Sul-
fide. Die grundlegenden Arbeiten von Lenard und Klatty)
haben gozeigt, daB, wenn ein phosphoreszierendes Sulfid zu-
stande kommen soll, folgende Vorbedingangen erfullt sein
mitssen: Das Sulfid muB mit sebr geringen Mongen cines wirk-
samen Metalls vorsetzt sein (Cu, Pb, Mn, Bi usw), Es muB
oin schmelzbarer Zusatz beigomengt werden (NaCl, K,80,,
CaF, usw.). Das Ganze muB einige Zeit gegliht werden,

Ks folgten spiter umfangroiche Mitteilungen?), aus denen
hervorgeht, daB viele Hunderte von Phosphoren (Leuchtmassen)
dargestellt uud untersucht wurden,

Boi der teilweise #uBerst geringen Menge der wirksamen
Metalle ist die Reinigung der verwendeten Avusgangssubstanzen,
ingbesondere ihre Befreiung von Schwermetallen unerliBlich.

Die destillierbaren Reagenzien wurden zweimal destilliert,
krystallisierbare hiiufig wmkrystallisiert, andere wurden aus
vorgereinigten Reagenzien stets frisch dargestellt unter Ver-
wendung von Jenenser Glas und Berliner Porzellan,

Besouders wurde die Schnellelektrolyse zur Beseitigung von
etwa noch vorhandenen Schwermetallspuren oft herangezogen,
wie aas den unten angefithrten Beispielen hervorgeht. Oft
wurde auch awecks Reinigung des Ausgangsmaterials, z. B. hei
der Darstellung des Zinksultids, zuerst ein geringer Poil des
Zinks ausgefillt und abfiltriert, um durch den Niederschlag Ver-
unreinigungen mitzureiBen und den Rest des Materials desto
reiver zu erhalten,

Die Intensitdtsbeurteilung bei den Phosphoren geschah
nach der Lienardschen Skalad); dadurch erhielten die Resul-
tate naturgemiB eine stark individuelle Prigung. Jedoch

) V. Klatt v, Ph. Lenard, Wied, Ann, 38, 90 (1869).

’) Ph. Lenard u. V. Klatt, ,Uber die Erdalkaliphosphore®, Ann,
d. Phys. 15, 225 (1904),

3 Ph. Lenard u, V. Klatt, Aun. d. Phys. 15, 226 (1904),
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stimmten Kontrollversuche gut tiherein, Kin gecignetes Photo-
meter stand nicht zur Verfigung.

Zinksulfid als Grundmasse

Die Reindaratellung von Zinksulfid geschah nach folgen~
der Methode, die in ihren Grundzligen bercits von R. Toma-
schek?) angegehon wurde, jedoch geiindert werden muBte, da
das genau nach R. Tomaschek hergestelite Zinksulfid immer
geringe Mengen von Zinkoxyd enthielt,

50 g Zinksulfat (Merck, p. a) werden in der 10fachen
Menge reinsten Wassers geldst und mit einigen Tropfen ver-
diinnter Schwefolsiure versetzt. Tropfenweise werden 2 com ver-
dtnnte gelbe Ammoniumsulfidlésung (1:10) zugegeben. Es tritt
eine Trithung auf. Mit Gprozent, Ammoniak wird etwas mehr
als neutralisiert, wozu etwa 10 cem ndtig sind. Nach einigem
Stehen wird von dem entstandenen Nisderschlag von Zink-
sulfid, Schwefel und Zinkhydroxyd abfiltriert. Jetzt wird zu
der Ldsung solange 25prozent. Ammoniak hinzugefigt, bis der
anfinglich entstandene Niederschlag sich wieder aufgeldst hat.
In der Wiarme wird tropfenweise unter starkem Umrithren
verditante Ammoninmsulfidlosung (2 cem) hinzugeftigt und nach
einigem Stehen fltriert. Bis zur neutralen Reaktion wird
Schwefelsture hinzugeftgt und eine Stundelang mit 2 Volt Span-
uung sohnellelektrolysiert, Sodann wird ammoniakalisch gemacht,
anfgekocht, eine Stunde stehen gelagsen und filtriert. Mit Am-
moniumsulfidldsung wird das Zinksulfid ausgefallt, abfiltriert und
mit Ammonsulfidlssung und schlieBlich mit Schwefelwasserstoff-
wasser ausgewaschen. Das Material wird auf dem Wasserbade
im trockenen Luftatrom getrocknet. )

Da durch die altere Literatur schon sehr viele Zinksulfid-
phosphore bekannt geworden sind, braucht bier nur der best.
leuchtende angeftibet zu werden:

0,05 NaCl, 0,05 MgF,, 0,0001 Cu (gig ZnS)
Glithtemperatur 13009, Glihdauer 15 Minuten
Leuchtfarbe hellgriin, Intensitiit 8,

Y R. Tomaschek, Aunn. d. Phys. 65, 189 (1921), duselbst auch
woiteres Uber Zinksulfidphosphore.
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Dieses Produkt hatte diesolbe Leuchtkraft wie dio im
Handel hefindlichon heston Zinksulfid-Phosphore. Im Ka-

thodenoszillographen sprach es schon bei relativ niedrigon
Spanoungen an,

Wolframate, Molybdate, Vanadate und Uranate

Das reinste Calciumwolframat wurde aus Caleinmearbonat
und Wolframsiiure dargestellt, Die Reindarstellung dieser
Ausgangsprodukte geschah auf folgende Art:

50 g Natriumwolframat worden in heiBem Wasser aufe
geldst, mit etwas Ammoniak vorsetat und 2 Stunden lang mit
2 Volt Spannung schnellolektrolysierf. Dann wird bis 70° or-
hitst und 100 cem konz. Salpetorsituro zugogeben, zuerst troplen.
weise und in verdinntem Zustand unter fortwihrendem Ume
ribren, bis sich die ausfallenden Flocken wieder aufgelist
haben.  Wenn die Flussigkeit sich zu triiben beginnt, wird
der Rest der Salpetersiture in einem GuB hinzugefigt und das
Ganie zum Sieden erhitzt. Unter hiiafigem Umrithren 1i8t
man erkalton und dann absitzen, Die ausgefallene Wolfram-
siture wird noch zweimal durch Dekantieren mit heibem Wasser
gereinigt, Der Niederschlag wird in konz. Ammoniak anfge-
lost. Das entstandene Ammonium-(para)-wolframat wird nach
dem Filtriercr. und Eindampfen noch fitufmal aus heiBem Wasser
umkrystallisiert, um dadurch das Wolframat von etwa vor-
handenem Arseniat, welches Nachlouchten hevvorruft}) zn
trennen, Die Wolframsiiure wird wie oben wieder ausgefillt,
filtiiert und auf dem Wasserbade im Dunkeln getrocknet, wo-
bei ab und zu einige Tropfen Wasserstoffperoxyd zugesetst
werden, uin eine Reduktion der Wolframsiure zu verhiiten.

200 g Calciumehlorid (Morck, p. n) werden in Wasser
gelist, mit otwas Ammoniak versetst und 2 Stunden schuell-
elektrolysiert. Dann wird mit Salzsiure angesiiuert und eine
Losung von 3 g Osalsiure hinzugegehen. Das Ganze wird
zum Sieden gebracht und tropfenweise mit 5prozent. Ammoniak
versetst, bis das Calciumoxalat ausgefallen ist.%, Nach ein-

Yy Sehlerde u. Tsao, Ber. 62, 763 (1929).

%) Dieae geringe Menge Calelumoxalat reifit eine Menge von Yer-
unreinigungen mit, die so aus der Hauptmasse entfernt werden.

- €3
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tigigom Stehen wird abfiltriert uud dag Filtrat mit Ammonium.
carbonat im UbesschuB versetat, Nach cinstindigem Stehen
wird abfiltriert und das Calciumearbonat anf dem Wasserhado
getrockaot.

Dag Calciumwolframat warde folgendermaBen dargestellt:
Reinstes Calciumearbonat und Wolframsiure werden in mole-
kularem Vorhiiltnis gemischt, gepulvert und bei 1100° !/, Stunde
lang gegliiht,

Die zur Darstellung der Molybdate erforderliche reinste
Molybdiinsiure wurde suf folgende Weise horgestellt:

Ammoniummolybdat (Merck, p. ) wird in Wasser auf
gelost, mit etwas Ammoniak versetzt und zur Entfernung von
Schwermetallen schnellelektrolysiert. Es wird ftnfmal um.
krystallisiert, und die Mutterlauge jedesmal verworfen,

Aus der zum Sieden erhitzten Lisung wird die Molyhdin.
siure mit konz Salssiiure ausgefiillt, Nach mehrstindigem
Steben anf dem Wasserbade wird filtriert, der Niederschlag
nuf dem Filter mit heiBem Wagser ausgowaschon und anf dem
Wasserbade getrocknet.

Die Daystellung von Calciummolybdat geschah durch Zu-
snmmenglithen von reinstem Caleiumearbouat und Molybdiin
siure in molekularen Mengen bei 850°C,

Auvalog wurden auch die andern Molyhdate hergestellt,

Die zur Darstellung von Vanadaten im Gliihofen notige
Vanadiusiure wird durch Risten von Ammonium-{meta)-vanadat
gewonnen, welches vorher finfmal aus heiBem Wasser um-
krystallisiert warde. Beim vorsichtigen Résten wber freier
Flamme hinterbleibt die reine gelbrote Vanadinsiure (V,0,).

Die Vanadate werden durch Glithen der Oxydgemische
bei 650° hergestellt.

AuBer diesen Salsen wurden auch Verbindungen der Uran-
siure untersucht. Zur Darstellung der Uransiure UO,.H,0
wird Uranylitrat in einer Porzellanschale auf dem Sandbade
bis zum Schmelzen erhitzt, wobei Wasser und Salpetersiiure
entweichen. Nach dem Erkalten wird die Masse im Morser
zerrieben und zur Kntfernung von Salpetersiureresien mehr-
mals mit Wasser ausgekocht. Dann wird filtriert und ge-
trockuet. Die Darstellung der Uranate geschah durch Glithen
der Oxydgemische bei 10000
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Lumineszenzoracheinungen der Wolframate,
Molybdate, Vanadate und Uranato

Keines der vielon dargestollten Wolframate, Molybdate,
Vanadate und Uranate zeigte Nachleuchten, abgesehon vom
Mesothoriumvanadat, das cinige Minuten lang hellgelb nach.
louchtete. AuBer den Cersalzen, die hellgelb, und den Ura-
naten, die gelblichbraun aussehen, sind alle Pritparate weibe
Pulver. Die Uranate leuchtoten tthorhaupt nicht, weier unter
ultravioletter Strahlung noch unter Kathodenstrahlung der ver-
schiedensten Geschwindigkeiten,

Mosothoriummolybdat uwnd Mesothoriumvanadat zeigton
withrend der Bostrahlung mit konzentriertem Kathodenstrahl
Aufleuchten. Sofort nachher blieb die bestrablte Stells eine kurzo
Zeitlang auch bei Krregung dunkel. Mesothoriumwolframat
leuchtet nach Bestrahlung von etwa !/, Sekunde Dauer mit
konzentriertom Kathodenstrahl schon hell mit weinroter bis vio-
letter Farbe auf und zeigt an der bestrahlten Stello Nachleuchten.

Die Alkalien liefern keine gut Huoreszierondon Korper
aufler dem den Krdalkalimotallen shnlichen Lithium,

Lithium-, Magnesium und Calciumwolframat leuchten fast
gleich stark. Die Leuchtstirke nimmt ab mit steigendom Atom-
gewicht der Base in der Reihe Li—Mg—Ca—Sr—Ba, und
mit fallendem Atomgewicht in der Reihe W—Mo—V.

Die Mesotoriumsalze kinnen infolgs ibrer Radionktivitit
hier keine Berticksichtigung finden, obensowenig die farbigen
Verbindungen: Lumineszenz tritt nur an weiBen oder sehr
hell gefirbten Korpern auf. Priparato mit gemischten Basen
oder Siuren leuchten im allgemeinen ein wenig schwiicher
als dis Komponenten.

Eine Zusammenstellung bringt die folgende Tabelle. Dio
verwendeton Kathodenstrahlen hatten etwa die halbe Licht-
geschwindigkeit,

' Intensitit

Stoff Farbe
Ca0.wWo, . . . . . : blau 6
8r0.WO, . .. .. : blan 8
BsO.WO, . . . .. biau 2
MsthO.WO, . . . . (blauviolett) 1
Li,o.wo, . . . . . blau 6
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Fortsetzung der Tabelle

Btoff Farbo . Intensitiit
MgO. WO, . . . . . ' weibblam | 6
0. WO, . . . . . 1 Dblavgrin ! 3
CdO. WO, . . . . . polhgelo i 6
Li,0. MgO.2WO,., . . . tlaugrﬂn ! 5
Ca0. Mg0.2WO, . . ! blau 6
a0, MgO. WO, . MoO, . : woibBblau 3
Li,0. Mg0. W0, MoO), . blau 8
2Ca0. WO, . MoO; . . ' blaugrin ' 4
Ca0.MoO, . . . . ., elhgsiin : 5
SrO.MoO, . . . . . (blauvioletty ! 1
BaO. MO, . . . . . (blauviolett) | 1
MethO.MoO, . . . . blaaviolett - 2
Li,0.M.O, . . . . .  (blauviolett)y ' 1
Na,0.MoO, . . . . . e ; 0
MgO.MoO;, . . . . . - weiblau - 2
Ca0.V,0, . . . .. weinrot i 2
MgO.V’,O° .« « .« . ' blaugrin - 2
Li,0.V,0, . . . . . ' (bluagsin) | 1
MsthO.V,0, . . . . . Thellgelb i 5
Silicatphosphore

Von den Silicaten ist nur das Zinksilicat als Phesphor
genauer hekanut geworden durch eine Arbeit von E. Tiede
und A.Gruhl?) Auch sind unter den natilichen Silicaten
einige leuchtende Stticke gofunden worden, dis zum Teil mejst
rote Phosphoreszenz zeigen, die auf Chrom als Verunreinigung
schlieBen 146t

Zunichst wurde das hereits von Gruhl dargestellte Zink-
silicat (Willemit) als Grundmasse verwendet. Als Metallzusatz
diente Mangan, Schumelzmittel wurden nicht beigemengt. Die
Darstellung geschah nach der Reaktion

27nF,; + 2810, = %n,8i0, — SiF, .

Das Ziokflworid wurde aus elektrolytisch gereinigtem
Zinksulfat und ebensolcher Ammoniumfuoridlésung erbalten.

Als Kioselsiure wurde nicht Bergkrystall verwendet?),
sondern sie wurde nach folgender Methode dargestellt,

Kiiufliches Silicinmtetrachlorid wird rektifiziert, und der
Anteil, der zwischen 58° und 599 tibergeht, unter Hiskiihlung

Yy E.Tiedo u. A. Gruhl, Zs, f. Elektrochemie 29, 411 (1928).
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getrennt aufgefangon. 20 g geroinigtes Siliciumtetrachlorid
worden tropfeuweise in die mehrfacho Menge reinsten eis.
gekiblten Wassers eingetragen, wobei unter stavker Salzsiiure-
entwicklung Hydrolyso eintritt, Das Roenktionsprodukt ist eine
zihe gelatindse Masso, die Kieselsiure, viel Wasser und noch
veichlich Salzshure enthitlt. In einem geriiumigen Porzellan-
tiegel wird dio Salzsiure verjagt und die Kieselsiure ent.
wilssert, wobei die Temperatur nur langsam gesteigert werden
darf. Dio Kiesoleiture ist ein zartes, rein weiBes Pulver,

Die Darstellung der Phosphore geschah bei den Silicaten
immer gleichzeitig mit der Synthess des Silicats selbst. Vor
der Synthese wurde die Metallbsung zugesetzt. Auch dio
anderon Silicate werden, wie das Zinksilicat, aus Fluorid und
Kieselsiiure ohne Schmelzmittel, mit Metullsalzzusatz dar-
gostellt; nur das Lithiumsilicat wurde aus dem Carbonat und
Kieselsiiure dargestelit. Die folgende Tabelle enthalt sinige
Silicatphosphors,

{ |
Grondmagse | Metallzusaty in

'/ Grundum ause3 Leuchtfarbe | Inteusitit
i :
ImgBi0, . . .. 0,0001 Mn grin 5
ZnSi0, . . 0,0u1 Mn griin 6
ZnSio, . ... 001 Mn griin 8
ngSiv, .o, 0,056 Mn griin 5
Li8io, . . .. 0,0001 Cu blauviolett 3
Lisio, . . . . 0,001 Ma rotbraun b
Cagi0 . . . . 0,0001 Cu blan 4
Ca,80, . . . . 0,001 Mn —Y G
MgsSio, . . . . 0,0001 Cu gritn 4
Mg,siO, . . 0,00t Mn Lraunrot 6
Na, 850, o 0 L . 0,000t Cun heliblau 3
Nu,8i,0, . . . . 0,0001 Ce violett 2
Na8i,0, . . . . 0,000 Mn braun p
Mg Si(W,0p, . . 0,000t Cu weiBblau b

Die Glahtemperatur betrug bei den Silicatphosphoren im
allgemeinen 1700°, auBer bei Nu,8i,0, (1500% und beim
Magnesiumsilicowolframat 4Mg0. 8i0,.12WO0, (1400°%, Die
Glahdauer betrug 30 Minuten, auBer bei Li8i0, (15 Minuten).

') Bei diesem Priiparat wurde, wis auch beim Zinksilicat (G ruhl,
8.2.0.) eine Anderung der Emissionsfarbe mit dor Abkithtungageschwindig-
keit beobachtet; bei langsamer Abkiihlang batte das Pritparat grtine, bei
rascher Abkiiblung cine orangerote bis ziegelrote Phosphoreszenz.



A, Bchioeer,  Yuminesslorends Verbindungen 59

Zusammenfagsung

In dieser Arbeit wurden einige neue Methoden der Dar.
stellung von Ausgangsstoffen fr lumineszierende Massen in
hosonderer Reinheit ungegeben, s wurden auch nene Lumino-
phore gefunden: Silicate, Wolframate usw, Man kann nach
den Versuchon vermuten, daB Korper, deren Lichtabsorption
picht oder nur wenig selectiv ist, sich besonders als Grund-
massen eignen.

Ks komnte ein wohldefinierter Zinksulfidphosphor dar-
gestellt worden, dessen Leuchtstiirke derjenigen der besten
kituflichen Zinksulfidphosphore bei den gewdhnlich benutzten
Kathodenstrahlgeschwindigkeiten (1/,—?/, Lichtgeschwindigkeit)
gleichwertig war,

AuBerdem wurden die Verbindungen der Wolframsiure,
Molybdinsiure, Vanadinsiiure und Uransitore mit den Oxyden
der Alkalien, Erdalkalien und einiger anderer Metallo syste.
matisch mit Kathodenstrahlen untersucht,

Die vorlicgende Arbeit wurde auf Anregung und mit
Unterstittzung von Herrn Professor Rogowski im Chemischen
und im Elektrotechnischen Institut der Technischen Hochschule
zu Aachen ausgefithvt. Herr Professor Benrath stelite mir
in dankenswerter Weise die Einvichiungen und Hilfsmittel des
Anorganischen Laboratoriums zur Verfigung, Hierfir und

fir manchen Rat bin ich beiden Herren selr zu Dank ver
pflichtet.
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Mitteiluug aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg

Uber Mereaptotetrazole
Von R, Btollé
{Bach Versuchen von A, Birittmatter’)
(Eingegangen awn 19, November 1951)

Wie der eine von ung? mitgoteilt hat, entstohen Mer-
capto-b-tetrazole
l(.!?'-———'f}.ﬁll

N N

N
glatt beim Verrithren von Senftlen mit Natriumazid in sieden-
dom Alkohol. Im Versuchsteil werden die Angaben tiber die
Darstellung von Phonyl-1-mercapto-5-tetrazol ergiinzt, dessen
Salze und einige weitere Mercaptotetrazole beschrieben,

Yersuchstell
Quecksilbersalz des Methyl-l.mercapto.b-tetrazols

Bis-[methyl-1-tetrazolyl-5]-disulfid®) liefert beim Schiitteln
mit Quecksilber in Chloroform eine Ausscheidung, dic aus
Amylalkohol in gliinzenden Bliittchen krystallisiort. Diese zer-
setzen sich unter vorhergehendem Schrumpfon bei etwa 240°
unter Schwarzfiirbung,

0,1725 g Subst.: 39,6 cctn N (18° 760 mm).

CH NS, Hg  Ber. N 260t Gef. N 28,30

Allyl-1.mercapto-b-tetrazol
10g (100 MM) Allylsenfol wurden in 200 ccm 95prozent.
Alkohol mit 20 g (300 MM) Natriumazid hei Siedehitze mehrere
Stunden verrithrt, wobei nach etwa 1Stunde der Kolbeninhalt

1) Uber Mercaptotetrazole, Inaug.-Diss, Heidelherg 1924.

% Ber. 80, 1201 (1922); vgl. auch R. 8toli¢ u. Fr. Henke-8tark,
diea. Journ, [2] 124, 268 (1980),

%) Dies. Journ, 124, 277 (1930).
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sich zu cinem, bei weiterem Krhitzen aber groBtenteils in Lo-
sung gehenden Brei verdickte, Der beim Finduonsten der heill
filtrierten Liosung verbleibende Ritckstand wurde mit Wasser
aufgenommen; die witbrige Lisung warde zur Eaotfernung un-
verdnderten Allylsonfsls mit Ather ausgezogen und nach Ver.
setzen mit Salzsure im Vekuum eingedampft. Durch Aus-
ziohen des Rickstandes mit Ather wurden glinzende woiie
Blittchen gewonnen, die aus Petroliither umkrystallisiort bei
699 schmelzen.

0,1032 g Subat.: 85,0 com N (17° 782 mm),
CHNS  Ber. N 89,43 Gef. N 89,20

Leicht in Wasser, Ather und Alkohol, schwer in niedrig sie-
dendem Petrolither in der Kilte léslich.

Die alkoholische Lijsung scheidet, mit alkoholischer Silber-
nitratlosung versetzt, einen in alkoholischem Ammoniak nicht
1gslichen gelatindsen Niederschlag, anderseits auf Zusatz einer
alkoholischen Ltsung von Quecksilherchlorid nach kurzer Zeit
schine flache Nidelchen ab.

Phenyl-1-mercapto.-b-tetrazol

. Die Lisung von 18,6 g (100 MM) Phenylsenfs! wurde mit
10 g (1560 MM) Natriumazid in 150 cem Alkohol bei Siedehitze
etwa 2 Stunden verrlthrt.!) Der beim Eindunsten des Filtrats
vorbleibende Riickstand wurde mit Wasser aufgenommon, Der
nach Befreiung der wiiBrigen Lsung von etwas unverindertem
Phenylsenfol durch Ausithern beim Ausuern ansfallende Nieder-
schlag stellte, aus Chloroform umkrystallisiert, glinzende ver-
filize Nidelchen dar, die bei 152° schmelzen und die die von
M. Freund und H. Hempel? und anderseits von Qliveri.
Mandald und F. Noto®) angegebenen Kigenschaften zeigen.
00788 g Subst.: 22,0 cem N (21° 748 mimh. — 0,289 g Subst.:
0,3098 g BaS0,.
CHNS  Ber. N 8147 8 11,07
Gef. , 31,00 , 17,76
Y) Vgl dazu Ber. 65, 1295 (1922); 63, 970 (1930).
%) Ber, 28, 79 (1895),
% Chem, Zentralbl, 1913, I, 2024; 1914, 11, 1153; 1922, 1, 01,
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Phenyl-1.mercapto-b-tetrazol ist nicht in kaltem, schwer
in hoiBem Wassor, leicht in Athor, heibom Alkohol, Chloro-
form, Alkalien und Alkalicarbonaten loslich. Eine Probe Phe-
nyl.1. mercapto-b-tetrazol zeigt, mit gepulvertem Kali orhitat,
deutlich Goruch nach Phenylseufol und liefert dann bei der
Destillation mit verdinnter Schwefolsiure Stickstoffwasserstoff-
siture.

Wemn K, Oliveri-Mandald und F. Noto?) bei der Spal-
tung des von ihnen aus Phenylsenfol und #itherischer Stickstoff-
wasserstoffsiture bei 60—70° erbaltenen Korpers vom Schmelz-
punkt 1689 den R. Stollé?) als Phenyl-1-amino-5-tetrazol er-
kannte, mit Alkali Phenylsenfol erhalten haben wollen, so ist
dies nur auf eino Verunreinigung mit Phenyl-1-mercaptotetra-
7ol surticksufihren,

Salze des Phenyl-1.mercapto-b-tetrazols

1. Kaliumsalz. Eine Lusung von 4,5g (25 MM) Phenyl-
l-mercapto-5-totrnzol in Alkohol, mit 249 cem nf10 KOH bis
zur Noutralisation (Ber. 250 cem, Phenolphthalein als Indicator)
versetzt, hinterlieB beim Kindampfen das Kaliumsalz, das un-
scharf bei 240° unter Zersetzung und Gasentwicklung schmilst,

2. Natriumsalz. Die Losung von 8,9g (50 MM) Phenyl-
Lmereapto-5-tetrazol in 100 cem halbnorm, Natronlauge
(=50 MM NuOH) wurde auf dem Wasserbade zur Trockne
gebracht, Das aus der alkoholischen Losung des Ritckstandes
durch Zusatz von viel Benzol in glinzenden Blittchen aus-
gefillte Natriumsalz schmilzt bei 96° und beginnt bei weiterem
Krhitzen bei etwa 1459 sich zu zersetzen,

0,0360 g Subst.: 21,2 cem N (209 748 mm). — 0,4201 ¢ Subst.:
0,1508 g Na,80,.

C,H,N 8Na Ber. N 28,00 Na 11,49
Gef. ,, 27,61 » 11,36

3. Das Ammoniaomsalz wurde durch Eindampfon einer
Lisung von Phenyl-1-mercapto-5-tetrazol in tberschiissigem
Ammoniak und Krystallisation des Riickstandes aus heiBem

) Gaz. Chim. 43, I, 815 (1918).

%) Ber. 5, 1269 (1922).
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Alkohol gewonnen. Krystallpulver, das sich bei etwa 176° zn
zergetzen beginnt.

0,098 g Bubst.: 81,2 cem N (199 754 mm).

C,H,N,8 Ber, N 85,8 Gef. N 86,2

Leicht in Wusser und Alkohol, nicht in Ather, Chloro-
form, Ligroin und Benzol 1dslich,

4, Bleisalz, Der bei Zusatz von Bleiacetatlosung zu
ciner whBrigen Losung von Phenyl-1-mereapto-5-tetrazolnatrinm
swsfallende weibe, kiisige Niederschlag lioforte, aus starker
Essigsiiure umkrystallisiert, Blitttchen, die bei ctwa 224° unter
Dunkelféirbung schwach verpuffen.

0,1782 g Bubst.: 81,6 com N (182, 748 mm).

C, H N8, Pb Ber, N 19,08 Gef. N 19,80

Ammoniumsalz des o-Tolyl-1-mercapto-b-tetrazols

Eine Lsung des letateren’) in wiBrigem Ammoniak wurde
suf dem Wasserbade zur Trockne gebracht. Der Riickstand
stellte, aus Alkohol umkrystallisiert, ein feines Krystallpulver
vom Schmp. 157° dar. Loslich in Wasser und heiBem Alkohol,
nicht in Ather und Chloroform.

m-Xylyl-1.mercapto-5-tetrazol

wurde durch Verrthren von m-Xylylsenfol mit Natriumazid
in alkoholischer Aufschlammung bei Siedehitze gewonnen und
in der bei der Darstellang des Phenyl-1-mercapto-5-tetrazols
angegebenen Weise weiterverarbeitet, Aus Alkohol feine Na-
deln, die bei 141° unter Zersctzung schmelzen.

0,1858 g Subst.: 45,7 cem N (229, 751 mm).
CH, N8 Ber, N 21,18 tef, N 27,57

Nicht in Wasser, leicht in Ather, Alkohol, Alkalien und
Alkalicarbonaten ldslich.

Die alkoholische Liisung gibt mit alkoholischer Silber-
nitratldsung einen gelatindsen Niederschlag, der sich nur wenig
in alkolischem Amamoniak oder auf Zusatz von Salpeter-
siture 10st,

Yy Ber, da, 1296 (1922),
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f-Naphthyl-1.mereapto-5-totrazol
wurde in der iblichen Weise sus 3-Naphthylsonfol durch lingeres
Verrithren mit Natriumazid in Alkohol bei Siedehitze gewonnen,
Aus Alkohol umkrystallisiert, feino Nidelchen, die bei 1640
unter lebhafter Gasontwicklung und Gelbfirbung schmelzen.
0,0724 g Subst.: 15,8 cem N (21°, 760 mm),
G NoN.8 Ber. N 24,68 Gof, N 24,41

Kaum in kaltem, schwer in heiBema Wasser, miiBig in Ather,
loicht in der Hitze in Alkohol und Benzol loslich, Die wiiBrige
Aufschlimmung zeigt deutlich saure Reaktion und goeht auf
Zusatz von Alkalien, Alkalicarbonaten und Awmmoniak in
Losung. Die alkoholischo Lsung gibt auf Zusatz von alkoho-
lischer Silbernitratlosung und alkoholischer Quecksilberchlorid-
losung weiBe Niederschlage,
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Mitteliong aus dem Orgauisch-chemischen Institut der Deutschen
‘Techinischen Hochschule in Briinn?)

Uber den Mechanismus der Einwirkung von
Aroxyl= und Alkoxyl-phosphor-dichloriden
auf Brenzcatechin

Yon Ludwig Anschiitz und Hans Walbrecht?)
(Eingegangen am 29, Dezember 1981)

Den Mechanismus der Einwirkung von Phosphortrichlorid
suf Brenzcatechin hat kiirzlich der eine von uns (L. A)in
Gemeinschaft mit W. Broeker?) aufgeklart. Der Vorgang
vollzieht sich im wesentlichen in folgenden drei Phasen:

¢l HO 0
3, \ — \ .
A QI <cn + o 0= ClP<O/C.,H‘ + 2 HCI;
OH 0 0 0
N — ~ .
B. C"H‘<on + 0u><0/c,n. C‘,H‘<O B P<C>c,ﬂ.+ HCL;

00 0
/ \ \ \ = 9],
c. i P<0 DCH, + cu><0 PO, = CRLANERO

Wenn man bei dieser Umsetzung das Phosphortrichlorid
durch Phenoxyl-phosphor-dichlorid ersetzt, 80 sollte man an-
nehmen, daB sich die Reaktion auf folgenden Vorgang be-
schriinken wiirde, der obiger Gleichung A analog wire:

o RO 0
\ / N - N
D. C,H,O.P\Cl * o) O c,H,o.P\O DUH, + 2HC.

Y) Die folgende Arbeit wurde im Chemischen Institut der Uni-
versitiit Marburg begonnen und in Briinn vollendet.

Y) Ein Teil der nachstehend beschricbenen Versache bildet das
oxperimentelle Material, duas der Inaugural-Dissertation von Hana Wal-
brecht (Marburg 1980) zugrunde liegt.

®) Ber. 61, 1264 (1028),

Journal ¢, prakt, Chemle {2) Bd. 183, 5
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Es sollto also hei dieser Umsectzung das Phonyl-o-phenylen-
phosphit entstehen, Da diese Verbindung in groBerer Menge
gobraucht wurde, hat der eine von uns (L. A) gameinsam mit
W. Brooker ihwve Darstellung auf dem vorstehend (D) skiz-
zierten Woge unternommen, Dieser filrte denn such zum
Ziel, doch wurden gleichzeitig ungemein Uberraschende Beob-
achtungen gemacht, die das Auftreten giinzlich neuartiger Iso-
mericerscheinungen hoi Phosphorigsiture-estorn  vortiuschten.
Die Reaktion zwischen Phenoxyl-phosphor-dichlorid und Brenz-
catechin wurde daher einem nitheren Studium unterzogen 1),
doch hat sich hierbei eine befriedigende Deutung unserer Beoh-
achtungen zunitchst nicht ergoben.

Zur Krkenutnis der sich hier abspielenden Vorginge sind
wir erst golangt, als die Kinwirkaung einer groBersn Anzahl
von Aroxyl- und Alkoxyl phosphor-dichloriden auf Brenzcate-
chin untersucht wurde. Diese Umsctaungen liofern (besonders
leicht bei Verwendung aliphatischer Esterchloride der Phos-
phorigsiiure) neben den zu erwartenden (Hitssigen) Reaktions-
produkten (RO.P:0,:CiH,) bei kurzer Versuchsdauer pracht-
volle Krystallabscheidungen. Lt man dagegen die Reak-
tionsteilnehmer viele Stunden hei erhdhter Temperatur auf-
einander einwirken, so erhdlt man nicht die krystallisierten
Substanzen, doch liefert die Aufarbeitung der Ansitze durch
Vakuumdestillation auBer den normalen Umsetzungsprodukten
noch sehr hoch siedende (flissige) Fraktionen. Die krystalli-
sierten Nebenprodukte waren ttberaus hygroskopisch und zeigten
in allen Fillen iberraschenderweise ziemlich nahe beieinander
(zwischen 107° und 1179 liegende Schmelzpunkte. Der aus
Phenoxyl-phosphor-dichlorid und Brenzcatechin erhaltene feste
Kérper schien zuniichst auf Grund der Analysenergebnisse mit
Phenyl-o-phenylen-phosphit isomer zu sein, doch war er ver.
schieden von dem zum Vergleich dargestellten Phenyl-phos-
phinsiiure-ester des Brenzcatechins?), CoHy . P(:0) (:0,: C,H .

') Der Anteil von W. Broeker an diesen Vorversuchen ist aus
dem experimentellen Teil dieser Arbeit zu ersehen.

%) Literatar iiber Umwendlung neutealer Phosphorigsiiure-cster in
Phosphinsiiure-ester: A. Arbusow, Journ. Huss. phys..chem, Ges. 38,
687 (1906); Chem. Zentralbl. 1906, II, 1089; T, Mitobedzki u. K, 8zul-
gin, Chemik Polski 15, 66 (1917); Chen, Zentralbl, 1018, I, 014,
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SchlieBlich stellte man fost, daB die krystallisierten Reaktions-
produkte boi der nicht zu umgehenden Reinigung mit Petrol-
Gther erhebliche Mengen dieses Losungsmittels einschlieBen,
die sis nur in geschmolzenem Zustando bei langerem Verweilon
im Vakuum wieder abgeben. Krst nachdem dies erkannt war,
konnten brauchbave Analysenzablen ecrhaten werden. Aus
diesen ergab sich daon, de8 die krystallisierten Abscheidangon
in allen untersuchten Fitllen miteinander identisch waren, und
zwar bestohen sie aus dem vou L. Anschiitz und W. Broe-
ker!) aufgefandenen 0-Oxyphenyl.o-phenylen-phosphit,

HO[)C,H[1]0. P:0,{1,2]C,H, .

Xhnlich liegen dio Verbiltnisse bei den hochsiedenden fiissigen
Nebenprodukten der von uns ausgefihrten Umsetzungen. Auch
sie erwiesen sich als identisch, und zwar stellen sie o-Phe-
nylen-phosphit? dar,

Wie kommt es nun zur Bildung dieser stiindigen Neben-
produkte? Am nichsten liegt die Annahme, daB sie ibre Ent.
stebung Umesterungsvorgiingen verdanken; man hiltte also an.
zunchmen, daB die einwertigen Phenole und aliphatischen Alko-
hols vom Brenzcatechin aus ihren Phosphorigsiure-estern teil
weise verdriingt werden. Es wilrden sich mithin die unter-
suchten Reaktionen in drei Phasen und vollig analog ab-

spielen wie die Umsetzung zwischen Phosphortrichlorid und
Brenzeatechin:

cl HO 0
A RO.E{ 4 SCH, = RO.PC SCH, + 2HC;
Nar mo” v No”

OH 0 0 0.
B. CH{  +RO.PC NGH, = CGH. NP/ NeH
"Non Nos T ‘<ou 0 °'H.0R;

] ) 0.
’ Nps N 7N = (C 21,

c. C,,H‘<OH P, Ol + RO.P it —~(<JJLU,-}£.(II{’%)I,{ ‘

%) Ber, 81, 1266 (1928). Dot ist die Verbindung als o-Plenylen-
o-oxyphenyl-phosphit bezeichnet. Wir nennen bei den hier beschrie-
benen Aryl- und Alkyl-o-phenylen-phosphiten stets an erster Stelle den
einwertigen Reet, durch den sich diese Verbindungen unterscheiden.

%) Literutur: W. Knauer, Ber. 27, 2570 (1894); R.Anschiitz u.
W. Posth, Ber. 27, 2751 (1894); L. Anschiitz u. W. Brocker, Ber.
61, 1266 (1928).

'f)l
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Wie ersichtlich, entsprechen die Gleichungen A’, B, C' voll-
kommen den Gleichungen A, B, C, aus denen sie hervorgehen,
wenn man ein Cl-Atom durch die RO-Gruppe ersetzt.

Weom dieso Auffassung richtig ist, so sollte man nach
Ablauf der Umsetzungen unverinderte Anteile der als Aus.
gangsmaterial verwondeten Esterchlorids, RO.PCJ,, isolieren
konnen, da der durch Gleichung A" dargestellte Vorgang nicht
quantitativ verlduft. Ferner sollte sich das Auftreten von
Phenolen baw, Alkoholen nachweisen lassen, die sich bei den
Umesterungsreaktionen B’ und €' bilden. Beide Annahmen
treffen in der Tat zu. Allerdings lassen sich nur geringe
Mengen von Ksterchloriden und Phenolen herausarbeiten, wie
obne weiteres verstindlich ist, da zwischon ihnen wiederum
eine Roaktion eintreten kann und auch zweifellos eintritt, Dio
Bildang aliphatischer Alkohole kann nur indirekt nachgewiesen
werden; diese unterliegen nimlich gleich nach ihrer Entstehung
unter dem EinfluB des in erster Reaktionsphase (A’) gebildeten
Chlorwasserstoffs einer Umwandlung in die zugehdrigen leicht~
flichtigen Alkylhalogenide. Bei entsprechender Versuchs-
anordnung konnte z B. das bei der Verwendung von Athoxy-
phosphor-dichlorid reichlich entstehende Athylchlorid fest-
gehalten und mit voller Sicherheit analytisch identifiziert
werden. Dieser Befund erklirt auch, warum Brenzeatechin
aliphatische Alkohole aus ihren Phosphorigsiure-estern leichter
verdriingt als Phenole: Das Gleichgewicht zwischen den beiden
konkurrierenden Alkoholen und der Sidure verschiebt sich
schnell zugunsten des Brenzcatechins, wenn der andere Alkohol
durch Umwandlung in ein flichtiges Halogenid aus dem An-
sats ausscheidet,

Die vor uns studierten Reaktionen werden so einer ein-
heitlichen Auffassung zuginglich.}} Um diese moglichst weit-

Y T. Mitobedzki u. K. Szulgin, a. a. 0., crkliren die Ein-
wirkung von Alkoholen auf Triphenyl-phosphit ebenfalls darch eine
aUmtauschreaktion. Da nach den Beobachtungen von A.Arbusow,
a.a.0., sowie T. Mitobgdzki u. A. Sachnowski, Chemik Polski 15,
84 (1917); Chera, Zentralbl, 1918, 1, 811, Chlorwasserstoff mit Trialkyl.
phosphiten unter Bildung von Alkylchloriden reagiert, so kivnte auch
bei den Umsetzangen von Alkoxyl-phosphor-dichloriden mit Bronzeatechin
das Auftreten von Alkylehloriden wenigstens teilweise auf einen &hn-

- )

S e -
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gehend experimentell zu stitzen, priften wir, ob der in
Gleichung B’ formulierte Umesterungsvorgang auch fir sich
gesondert vorliuft, Zu diesem Zweck lieBen wir Brenzeatechin
und Athylo-phenylen-phosphit bei Abwesenheit und bei Gegen-
wart von Salzsiiuregas aufeinander einwirken. Wihrend im
ersteren Fallo keine morkliche Umsetzung eintrat, fand unter
dem EinfluB des Chlorwasserstofis glatte Umesterung zu o0.Oxy-
phenyl-o-phenylen-phosphit statt, wobei als Nebenprodukt Athyl-
chlorid gefabt werden konnte. Dieser Versuch zeigt tibrigens
such, daB der bei der Umsetzung von Phosphorigsiure-ester-
chloriden mit Brenzeatechin entstehonde Chlorwasseratoff
(Gleichung A’) zum weiteren Ablauf der Reaktion (suniichst
Gleichung B') unbedingt erforderlich ist,

Schlieblich wurde das o0-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit
einer eingehenden Bearbeitung unterzogon, da L. Anschittz
und W. Broeker!) die Anwesenheit von freiem Hydroxyl in
diesor Verbindung nur qualitativ nachgewiesen haben. Sie
stellten nimlich fest, daB sich bei der Einwirkang von Acetyl-
chlorid auf das o-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit Chlorwasser-
stoff entwickelt, doch zersetate sich das Acetylierungsprodukt
bei dem Vorsuch, es im Vakuum zu destillieren, Wie wir
fanden, labt sich das gesuchte o-Acetoxyphenyl-o-phenylen-
phosphit in analysenreinem Zustande isolieren, wenn man die
Destillation im Hochvakuum vornimmt., Dagegen gelang es
nicht, das o-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit zu methylieren,
Doch haben wir zur Darstellung seines Methylithers folgenden
Ausweg mit Erfolg beschritten, der Gleichung B analog ist:

E. CH,0.C4H,.0H + CL.P: 0,:C,H, = CH,0.C,H,.0. P:0,:C,H, + HCI,
Der so erhaltene (fiissige) Methylither wurde durch Addition

von Schwefel nither charakterisiert, wobei sich das ihm ent.
sprechende (schdn krystallisierte) Thiophosphat bildete:

F.  CH,0.04,.0.P:0,:C,H, + 8 = CH,0.C,H,.0. P:8)(:0,:C,H,) .

lichen Vorgang swischen den Reaktionsprodukten der Gleichung A’
zurfickgefGhrt werden. Wollte man eine solche Umsetzung  fiir die
Bildung von Alkylchloriden allein verantwortlich machen, o wiirde da-
mit eine ecloheitliche Auffassung der von uns untersuchton Reaktionen
unmglich,

') Ber. 61, 1268 (1928).
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Die Darstellung derartigor Additionsprodukte?) hat uns
auch zur Kennzeichnuug anderor Phosphorigstiure-oster ge.
legentlich gute Dienste geleistet,

Den Britnner Chemischen Worken Hochstetter & Schik-
kardt A.-G. sowie Schieforstein & Dvoraéek, insbesondere
Herrn Priisidenten Dr, h, ¢, A, Hochstetter und Herrn
K. Schieferstoin, sind wir fur gitige Uberlassung groBer
Mengen von flussiger Luft fir Hochvakuumdestillationen zu
herzlichem Dank verpflichtet.

Beschreibung dor Versuche
1. o-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit %),
HO[2]C,H,(1]0.P:0,{1.2]C,H,
L Darstollung durch Einwirkung von Aroxyl- und
Alkoxyl-phosphor-dichloriden auf Brenzeatechin

Folgende Estorchloride der Phosphorigsiure wurden mit
Brenzcatechin umgesetzt: Phenoxyl-phosphor-dichlorid, o-, m-
und p-Kresyl-phosphor-dichlorid, Methoxy-, Athoxy-, n-Prop-
oxy- und n-Butoxy-phosphor-dichlorid. Die Esterchloride wur-
den in der cin- bis mehrfaclien Menge absolut trockenen Benzols
gelost, worauf man die #quimolekalare Menge Brenzcatechin
zugah. Bei Verwendung aromatischer Hsterchloride tritt die
Reaktion erst auf dem Wasserbade ein, Alkyl-phosphor-di-
chloride setzen sich dagegen mit Brenzcatechin bereits bei
Zimmertemperatur nach einiger Zoit um. In letzterem Falle
acheiden sich bald reichliche Mengen von o-Oxyphenyl-o.phe-
nylen-phosphit in krystallisierter Form ab; dennoch ist es
vorteilhaft, die Reaktion in der Witrme zu Inde zu fithren.
Soll die Ausbeute an o-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit nicht
zugunsten der Bildung von o-Phenylen-phosphit leiden, so ist
die KErbitzungsdauer nicht iber 2 Stunden auszudehnen, Kithlt
man hierauf die Ansiitze mit Kis-Kochsalz-Kiltemischung, so
scheidet sich das o-Oxyphenyl-o-.phenylen-phosphit in nadel-
formigen Krystallen ab. SchlieBlich erstarrt die ganze Masse
zu einem Krystallaggregat, Nach dem Abnutschen und Waschen

) Vgl R. Anschiitz u. W. 0. Emery, Aou. Chem. 253, 118 (1889).
‘) Vgl L. Anschiitz u. W, Broeker, Ber. 61, 1206 (1928),
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mit absolutem Petroliither erhitlt man das o-Ozyphenyl-o-phe-
nylen-phosphit in einer Ausbeute bis zu 509/, d. Th, (berechnet
auf Bronzcatechin). Das so dargestellte Produkt wird jedoch
erst analysenrein, wenn man o8 zur Beseitigung des einge-
schlossenen Petroliithers otwa 3/, Stunde in geschmolzenem
Zustande (im Olbade von 120—180%) verweilen liBt. Bei
allen Oporationen ist auf strengsten Ausschlu8 deor Luft.
feuchtigkeit zu achten,

Das o0-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit schmilat in vollig
reinom Zustande bei 117—118¢ Oft ist der Schmelzpunkt
bis zu 10° herabgesetzt und kann dann weder durch weiteres
Waschen der Substanz mit Petrolither noch durch Umkry-
stallisioren aus Benzol erhdht werden, was wir auf die unge-
wohnlich groBe Wasserempfindlichkeit der Verbindung zurtick-
fubren. Eine aus Phenoxyl-phosphor-dichlorid?} und Brenz-
catechin dargestellte Probe der Substanz wurde mit o0-Oxy-
phenyl-o-phenylen-phosphit verglichen, das nach der Vorschrift
von L. Anschiitz und W, Broeker?) bereitet war. Beide
Korper schmolzon fir sich und miteinander gemischt bei 109
bis 111°% Fir das spez. Gewicht der geschmolzenen Ver.
bindung fanden wir als Mittelwert von zwei Bestimmungen an
Material verschiedener Herkunft?): d}27 = 1,256, Bei der
Destillation unter vermindertem Druck erleidet das o-Oxy-
phenyl-o-phenylen-phosphit meist eine ganz geringfigige Zer-
setzung, Uber die auf zahlreichen Weogen dargestelite Ver-
bindung liegt ein groBes analytisches Material vor, aus dem
nur ecinige Analysen herausgegrifien werden sollen:

0,2691 g Subst.): 0,5761 g CO,, 0,062 g H,0. — 0,5905, 0,0780 g
Subst.%): 1,2488, 0,1686 g CO,, 0,1901, 0,0255 g H,0. — 0,2544, 01717 g
Subst.’): 0,1142, 0,0197 g Mg, P,0,. — Molekulargewichts-Bestim-
mung (keyoskopisch): 0,1615, 0,3746, 0,4566 g Subst.t) in 18,41 ¢z Benzol:
4 = 0,1949 0,446°, 0,5640° (K = 5140)

Y} Darstellung nach R, Anschiitz u, W. 0. Ewmery, Ann. Chem.
289, 810 (1887).

% Rer. 61, 1268 (1928).

") Noheres Gbor dicse Bestimmungen: Inaugural-Disertation von
Hang Walbrocht (Marburg 1930), 8. 26,

‘) Dargestellt aus Phenoxyl-phosphor-dichlorid usd Brenmzeatechin.

*) Dargestellt aus n-Propoxy-phosphor-dichlorid und Brenzeatechin.

%) Dargestellt aus p-Kresyl-phosphor-dichlorid und Brenseatechin.



12 Journal fiir praktische Chemie N, F. Band 188, 1983

CoHOP  Ber. C580 W31 P125 M o2ds

Gof. » 08,4 n 40 » 12,6 n 261
s 011 » 8,6 »n 12,0 » 268
» 08,8 » 81 n 265

Im Gogensatz zu einfuchen Phosphorigsiture-estern 1i8¢
sich das 0-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit nicht mit Schwefol
boi erhthter Temperatar zu einem wohl charakierisiorten
Additionsprodukt vercinigen. Es tritt vielmehr Zersotzung
ein, die durch Einwirkung von Schwefsl auf die freie phe.
nolische Hydroxylgruppe eingeleitet werden diirfte.

2. Darstellung von 0-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit
aus Bronzcatechin und Athyl.o-phenylen-phosphit)
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff (Umesterung
goniB Gleichung BY)

Die Reaktionskomponenten wurden ohne Zusatz eines
Losungsmittels bei Wasserbadtemperatur unter stindigem Kin-
leiten von absolut trockenem Chlorwasserstoff mitsinander um.
gesetat. Hierbei entwich aus dem RickfluBkithler das sich
bei der Reaktion bildende Athylchlorid. Nach dem KErkalten
des Ansatzes krystallisierte 0-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit
in reichlichen Mengen aus. Die Aufarbeitung der Mutterlauge
lieferte neben unverindertem Athyl‘o-phenylen-phosphit das
Endprodukt der Reaktion: o-Phenylen-phosphit, ?)

8. o-Acetoxyphenyl-o-phenylen-phosphit

14 g o-Ozyphenyl-o-phenylen-phosphit erhitzte man, in
Benzol (160 com) geldst, mit der #quimolekularen Menge (25 g)
Acetylehlorid unter RickfluB auf dem Wasserbade, bis die
Entwicklung von Chlorwasserstoff aufhorte, was etwa 8 Stunden
in Ansprach nahm. Nach dem Abtreiben des Benzols unter-
warf man den Ansatz der Destillation im Hochvakuum: Frak.
tion I, 8dp., 70—135° (Badtemp. 120—~165°), im wesentlichen
unveriindertes 0-Ozyphenyl-o-phenylen-phosphit; Fraktion II,
Sdp., 185—190° (Badtemp. 185 —2309), in der Hauptsache das

') Vorsehrift zur Damtellang dieser Verbindung folgt unter 1L,2.

%) lsolierung und Nachweis der verschiedenen Verbindungen gemiB
den Angaben unter II1,, 2.
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gesuchte Acetylierungsprodukt; Fraktion I1II, Sdp, 190—280°
(Badtemp, 230— 2807, vorwiegend o-Phenylen-phosphit.1) Wih-
rend Fraktion I fest wurds, blieben die Kraktionen II und III
fitissig; aus Fraktion II schieden sich jedoch allmiblich nicht
unerhobliche Mengen einer krystallisierten Verbindung aus, in
der Bronzcatechin-diacetat erkannt wurde.?) Fraktion IT lieferte
nach zweimaliger Wiederholung der Hochvakuumdestillation
sualysenreines o-Acetoxyphenyl-o-phenylen-phosphit:

4,682 mg Bubst. %): 8,577 ng CO,, 1,624 mg H,0.) —0,1034 g Bubst.?):
0,2208 g CO,, 0,0363 g H,0, — 0,184, 0,2621 g Bubst.): 0,0640, 0,1004 g
Mg,P,0,. — 0,2628 g Subst.?): 0,1000 g Mg,P,0,.

C H,,0,P Ber, C 519 H 38 P 107
Gef. ,, 578, 68,1 ,, 40,89 ,, 109, 11,1, 10,8

Das vbllig reine o- Acetoxyphenyl - 0 - phenylen - phosphit,
Sdp. 05 130 ° (Badtemp, 155°), stellt eine farblose dlige Fliissig-
keit dor. Mit Schwefel reagiert es bei erhohter Temperatur
ebensowenig glatt wie das 0-Ozyphenyl-o-phenylen-phosphit
(vgh L, 1),

4. o-Methoxyphenyl-o-phenylen-phosphit
Darstellung gemaB Gloichung K

Guajacol (6 g) und Brenzeatechyl-phosphor-monochlorid 8)
(8,6 g) wurden 8 Stunden auf 180° erhitzt. Die hierauf vor-

') Bei erneuter Hochvakuumdestillation: 8dp.q,q4180° (Badtemperatur
206-210%. Literatur: W. Knauer, Ber. 21, 2510 (1894); R. Anschltz
u. W, Posth, Ber, 27, 2751 (1894); L. Ansachiltz u. W. Broeker, Ber,
81, 1268 (1928). Vgl auch die Angabon unter II,, 1, b) wnd nL, 2.

) Nach dem Waschen mit Petroliither und Ather schmolz der
Kgrper for sich and gomiseht mit einem Vergleichspriiparat bei 61 bis
62°.  Bdp.oy 120~122° (Badtemp. 145—150°), Literatur: C. Nach-
baur, Ann. Chom, 107, 248 (1858); H. Voswinckel, Ber. 42, 4652 Anm.
(1909),

*) Das verarbeitete 0-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit war aus Phen-
oxyl-phosphor-cichlorid und Brenzeatechin, wie oben (1., 1) beschriebon,
dargestellt,

‘) Mikroanalyse von Herrn Ing. Dr. W, Ruziczks, Brinn.

Y) Das verarbeitote 0-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit war aus Phos-
phortrichlorid und Brenzcatechin nach L. Anschiitz u, W, Broeker,
Ber. 61, 1265 (1928), dargestellt.

*) Daratellung nach L. Anschiltz u. W. Brooker, Ber. 61, 1267
(1928).
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genommene Hochivakunmdestillation lieferte nach einem un-
betriichtlichen (etwa 20°f,) Vorlauf das o-Methoxyphenyl.o-
phenylen-phosphit in Form eiver wasserklaren, schwer heweg.
lichen Flussigkeit. Sdp.,,, 187° (Badtemp, 1789); Sdp.,; 184°
(Badtemp, 2209),
0,2342 g Bubst.: 06678 g CO,, 90,1050 g H,0.
C,sH,0,P Ber. C 59,5 H 42
Gof. ,, 59,8 n 40

Nithere Charnkterisierung durch Anlagerung von Schwefol
(vgl. 1V, 4).

II. Aryl.o-phenylen-phosphite,
Ar0Q.P:0,{1,2]C,H,

1. Phenyl-o-phenylon.phosphit

a) Darstellung auf verschiedenen Wegen
(nach Versuchen von W. Brooker)

Phenyl-o-phenylen-phosphit wurdo erstmalig erhalten aus
Di-phenoxyl-phosphor-monochlorid?) (18 g) und Brenzcatechin
(4 g) durch Erwiirmen in Benzol (10 cem); vermutlich vollzieht
sich die Reaktion im Sinne folgender Gleichung;

G. (CH,04P.Cl+ (HO),CH, = CH,0.P:0y:CH, + C,11,0H + HCI.

Vakuumdestillation des Ansatzes: Fraktion J, Sdp.,, 77—79°
(Badtemp. 110, Phenol; Fraktion I, 8dp.,, 152° (Badtemperatur
175¢), Phenyl-o.phenylen-phosphit. Die noue Verbindung ist
flissig; sie lieferte folgende Analysenzablen:
0,1050, 0,2046 g Subst.: 0,0312, 0,0989 g Mg,P,0,.
C HO0,P  Ber, PP 134 Gef. P 186, 18,2

Phenyl-o-phenylen-phosphit entsteht ferner bei Wasserbad-

temperatur aus Phenol (3 g) und Brenzcatechyl-phosphor-mono-
chlorid?) (6 g):

¢ CyH:OH + CLP:0,:CH, = C,H,0.P:0,:C,1, + HCL

') Darstellung nach R. Anschittz a. W.0.Emery, Ann, Chem.
239, 810 (1887).

4 Darstellung nach L. Anschiitz n. W, Brocker, Ber. 61, 1267
(1928).
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Das Reaktionsprodukt wurde durch Vakuumdestiliation ge-
reinigt: Sdp.,, 150° (Badtemp. 1709. Nithere Charakterisierung
durch Anlagerung von Schwefel (vgl. 1V, 1).

Im Rabmen dieser Arbeit interessiort vor allem die
Bildungsweise, welche durch Gleichung D wiedergegeben wird.
Die Umsetzuug der Reaktionskomponenten (Phenoxyl-phosphor-
dichlorid) und Brenzcatechin in iiquimolekularen Mengen) er-
folgte in benzolischer Lisung auf dem Wasserbade, Der nach
dem Irkalten abgeschiedene feste Korpor wurde abgenutscht,
dio Mutterlauge nach dem Verjagen des Benzols der Destil-
lation unter vermindertem Druck unterworfen: Fraktion I,
Sdp.,, 150° (Badtemp. 175°); Fraktion II, Sdp.,, 210-—-228°
(Aber freier Flamme). Fraktion T wurde durch Schwefeladdition
als Phenyl-o-phenylen-phosphit charakterisiort (vgl, IV,, 1), Auf-
klirung des festen Korpers und der hdher siedenden Froktion,
die seinerzeit nicht gelang, nachstchend:

by Aufklirung der Reaktion zwischen Phenoxyl-phosphor-
dichlorid und Brenzeatechin

Unmsetzung nach der soeben gegebenen Vorschrift, Das
abgeschiedene 0-Oxyphenyl-o-phonylen-phosphit (Identifizierung
unter I, 1) patschte man ab, worauf die Mutterlauge einer
sorgfiiltigen Fraktionierung unter vermindertem [ruck unter-
zogen wurde. Man erhielt hierbei: 1. Phenol, Sdp.,, 75—85°
(Badtemp. 110 —120°); 2. Phenoxyl-phosphor-dichlorid,
Sdp.,; 90—105° (Badtemp., 120—140%; 8. Phenyl-o-phe-
nylen-phosphit, 8dp,, 154° (Badtemp, 190%; 4. o-Phe-
nylen-phosphit, Sdp.,, 220-—240° (iber freier Flamme). Von
den herausfraktionierten vier Varbindungen tiberwiegt das Phe-
nyl-o-phenylen-phosphit bei weitem (etwa 3/, Dennoch betrigt
dio Ausbeute an dieser Verbiudung nur etwa 859, d, Th,, da
etwa dic Halfte des urspriinglichen Ansatzes der Umesterung
zu 0-Oxyphenyl-o-phenylen-phosphit anheimfillt.

Bei der Identifizierung der vorstehend genannten Phos-
phorigsiure-ester spielt das Ergebnis der Verseifung eine

') Darstellung nach R. Anschiitz u. W. O.Emery, Ann, Chem.
219, 310 (1887).
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wegentliche Rolle.!) Untorstiitzt wurde dieses im Falle des
Pheny!-o-phenylen-phosphits durch eine Phosphorbestimmung:
0,243 g Subst.: 01214 g Mg,P,0,.
CuH,0F  Ber. P 184 Gef, P 18,8

¢) Der Brenascatechin-ester dor Phonyl-phosphinsiure,
CoI1, . P(0:)(:0,: C,H,) (nach Versuchon von W. Broekar)

Darstollung aus Phenyl-phosphor-oxyehlorid?) {19,5g) und
Brenzeatechin (11 g):

J Gy PGOYC), + (MOICH, = CyH,.P(:0)(: 0,:C,H, + 2HCI,

Man erhitate die Reaktionskomponenten */, Stunden im Sand-
bade auf 160--180°% Das hicrbei gebildete dickfliissige Ol
unterwarf man der Vakuumdestillation: Sdp., 206° (Bad-
temp. 2329, Der so erhaltene Brenzcatechinester dor Phenyl.
phosphinsiiure geht nach einiger Zeit in krystallisiorton Zu-
stand tiber.d) Kr ist leicht ldslich in Alkohol, 1oslich in Ather

und Benzol, schwer loslich in Potrolither, Schmelzpunkt aus
Benzol 124--125°,

0,1295 g Bubst.: 0,0614 g Mg,P,0,. — Molekulargewichts-
Bestimmung nach Rast: 0,0096, 0,0180 g Substanz in 0,1104, 0,1438 g
Campher: 4 = 14,59 23,0° (K = 40000).

Cy3H,0,P Ber. P 13,4 M 232
Gef. ,, 18,2 240, 241

2, Tolyl-o-phenylen-phosphite

Die drei mdglichen Tolyl-o-phenylen-phosphite bereitete
man aus o- bzw. m- bzw. p-Kresyl-phosphor-dichlorid*) und Brenz-

!} Nach erfolgter Hydrolyse lassen sich Phenol und Brenzeatechin
durch Tribromphenolbildung baw, durch die Bleiacetatprobe nebenein-
ander nachweisen. Erstere Reaktion wird freilich sebr bald darch
dunkelgefiirbte Produkte verschleiert, die bei der Einwirkung von Brom
auf Brenzcatechin entstehen.

*) Gewinsung pach A. Michaelis, Ann, Chem, 181, 3031 (1876);
dort als Phosphenyloxyctlorid bezelchnet,

*) Anreiben der Krystalle mit Benzol beschleunigt dieso Umwandlung,

‘) Darstellang der o- und p-Verbindung nach Wilhelm Strecker
und Charlotte Grossmann, Ber. 49, 81, 83 (1916); m-Kregyl- phos-
phor-dichlorid erhiilt man nach W. Broeker, dics, Journ. {2] 118, 281f.
(1928).
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catechin, Im Falle der o- und m-Verbindung wurde das ent.
standene Reaktionsgemisch ebenso sorgfaltig und mit vollig
entsprechonden Ergebuissen durchgearbeitet) wie im Falle
des niedrigen Homologen (vgl. 1, 1,b). Wir beschriinken uns
hier auf die Beschreibung der bei diesen Umsetaungen er-
haltenen, bisher nicht dargestellten Tolyl-o-phenylen-phosphite.

8) o-Tolyl.o-phenylen-phosphit
Farblose Flssigkeit, Sdp.,,1569~160°(Badtemp. 190—1959),
0,1346, 0,1126 ¢ Bubst.: 08116, 0,2617g CO,, 0,0649, 0,045 g

H,0. — Molekulargowichts-Bestimmung {kryoskopisch): 0,2670,
0,5062 g Bubstans in 15,83 g Benzol: 4 = 0,8419 0,657° (K = 5140).

C,,H,,0,P C e84 H 45 M 246
n 681,684 . 4,6 45 254 250

b) m-Tolyl-o-phenylen-phosphit
Farblose Flussigkeit. 8dp.,, 158—159° (Badtemp. 2009).
0,700, 0,1788 g Subst.: 0,1242, 0,085 g Mg,P,0,.
CyHO,P  Ber. P 128 Gef, P 128, 12,8

¢) p-Tolyl-o-phenylen-phoaphit

Sdp.,, 164° (Badtemp. 200—~206%. Beim Abkithlen mit
Ather7Kohlens§ure-Kﬁltemischung und Reiben mit einem Glas-
stabe Ubergang in krystallisierten Zustand, Schmelzpunkt aus
Petrolither 25°

0,1112, 0,1476 g Subst.: 02581, 0,3405g CO,, 0,0457, 0,0614 g
H,0, — 0,1800, 0,1947 g Subst.: 00580, 0,0884¢ g Mg,P,0,. — Mole-
kulargewichts-Bestimmung (kryoskopisch): 0,702, 0,2749, 0,8449 g
Substans in 16,51 g Benzol: 4 = 0,231°, 0,8679, 0,455° (K = 5140).

CyyH,,0,P Ber. C 68,4 H4p P 126 M 248
Gef. ,, 68,8, 63,0 ,, 48, 4,7 ,, 124, 12,6 ,, 224, 233, 236

ITI1. Alkyl-o-phenylen-phosphite
RO.P:0,(1,2]C,H,
Die Alkyl-o-phenylen-phosphite, wasserklare, stark licht-
brechende Fliissigkeiten, bereitet man aus Alkyl-phosphor-di-

!) Niheres bhiertiber: Inaugural- Dissertation von H. Walbrecht
(Marburg 1930), S. 82f.
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chloriden') und Brouzcatechin, wie untor I, 1 angegeben,
Nach Abnutschen dos ausgeschiedenen 0-Oxyphenyl-o-phenylen.
phosphits Vakuumdestillation der Mutterlange, wobei das ge-
witnechte Alkyl-o-phenylen-phosphit als erste Fraktion {iher-
geht (uithores unter IIL, 2).

L. Methyl-o-phenylen-phosphit
8dp.,, 76—177° (Badtemp. 100—1059),
0,1101 g Sabst.: 0,0718 g Mg,P,0;.
C,H,0,p Ber. P 182 Gof. P 182

2, Athyl-o-phenylen-phosphit
Sdp.,, 83—84° (Badtemp. 105°),
0,1835 g Subst.: 0,0970 g Mg,P,0,.
CHOP  Ber, P 169  Gef. P 165

Zum Studium des Ablaufs der Reaktion zwischen Alkoxy-
phosphor.dichloriden und Brenzcatechin verfolgte man die Um-
setzung iiquimolokularer Mengen von Athoxy-phosphor-dichlorid
(44 g) und Brenzcatechin (38 g) genauestens, wobei folgende
Verbindungen gefaBt wurden: 1. Chlorwasserstoff, in den
Abgasen der Reaktion; 2. Athylchlorid, ebenfalls in den
Abgasen; 3. Athoxy-phosphor-dichlorid, mitgerissene
Spuren in den Abgasen; 4. 0-Oxyphenyl.o-phenylen-
phosphit, krystallisiert ausgeschieden und abgenutscht;
5. Athyl-o-phenylon-phosphit, Sdp.,; 75—110° (Badtemp.
105—140°); 6. o-Phenylen-phosphit, Sdp.,, oberhalb 200°
(tiber freier Flamme) unter partieller Zersetzung, Sdp., , 180 bis
181° (Badtemp. 230—2329).

Zur Identifizierung des Athylchlorids leitete man die Ab-
gase der Reaktion in ein GefiB, das mit Ather-Kohlensiure-
Kiltemischung gekithlt war. Das erhaltens Kondensat, das
groBe Mengen von Chlorwasserstoff geldst enthielt, reinigte
man durch mehrfaches langsames Umdestillieren in eine mit Ejs.
Kachsalzkiiltemischung gekihlte Vorlage. Zuletat leitets man

!) Literatur: N. Menachutkin, Ann. Chem. 139, 343 (1886);
W. A Kowalewsky, Journ. Russ, phya.-chem. Gea 29, 217 (1897);
Chem, Zentralbl, 18957, 11, 338. Man arbeitet nach der Vorschrift des
letztgenanaten Autors und unterbricht den Versuch, sobnld dis Ab-
echeidnng fester, gelber Nebenprodukte begiant (nach etwa 1--11, Stdn.),
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debei die Dimpfo durch cin Rohr, das mit Caleiumoxyd ge-
fullt war.

0,2088 g Bubst.'): 0,4556 AgCl.

C,H,Cl Ber, Cl 550 Gef, Cl 553

Zur Identifizierung der isolierten Phosphorigsiureester
hoten die bereits mitgeteilton Beobachtungen sinen gentigenden
Anhalt; nur im Falle des o-Phenylen-phosphits schien eine
Sicherstellung durch analytieche Untersuchung erwiinscht:

0,1637 g Bubst.: 0,8858 g CO,, 0,0441 g H,0. — 0,214 g Subst.:
0,1289 g Mg,P,0,,

C,;H,,0,1%, Ber. © 55,9 H 81 P 18,1

Gef. ,, 55,9 w30, 162

Uber die Umesterung von Kthyl-o-phenylen-phosphit durch
Brenzcatechin in Gegenwart von Chlorwasserstoff ist bereits
(T., 2) berichtet worden.

3. n-Propyl-o-phenylen-phosphit
Sdp.,; 100.—102° (Badtemp, 135—1409,
0,1918 ¢ Subst.: 0,1008 g Mg, P,0,,
C,H,,0,P Ber. P 157 Gef. P 158

4. n-Butyl-o-phenylen-phosphit
Sdp.,, 116—117° (Badtemp. 150°),
0,1800 ¢ Subat.: 0,0917 g Mg,P*,0,.
C,,H,,0,P Ber. P 14,6 Gef, P 14,2

IV. Aryl-o-phenylen-thiophosphate
ArO.P(:8)(:0,:C,H))

Zur Darstellung dieser Verbindungen erhitzt man Aryl-
o-phenylen-phosphite mit der berechneten Menge Schwefel
unter biiufigom Umschtitteln solange auf 180--190° big sich
die gelbe Farhe des Ansatzos anfgehellt hat, was etwa 20 Min,
dauvert. Beim Erkalten krystallisiert das Additionsprodukt aus,
Man reinigt dorch Umkrystallisioren ans Ather oder Petrolither,
gegobenenfalls nach vorausgegangener Vakuumdestillation.

") Die Analysensubstanz brachte man unter Kithlung mit Ather-
Kohlensiture in Kugelethrehen, die sofost mgeschmolzen warden, Sodann
Bestimmung nach Carius,
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1, Phenyl-o-phenylen-thiophosphat
(nuch Versuchen von W, Broeker)

Zwei Pritparate von Phenyl-o-phenylen-phosphit wurden
zwecks Identifizierung (vgl. I, 1) mit Schwefel behandelt.
Das aus Phenol und Brenzeatechyl-phosphor-monochlorid er-
haltene Phosphit lieferte ein Thiophosphat vom Schmyp, 68—89°,
Das Umsetzungsprodukt von Phenoxyl-phosphor.dichlorid und
Breuzcatechin lagerte Schwefol zu einer Verbindung an, die
bei 70° schmolz!) Sdp.,, 188° (Badtemp. 215°%. Letatere
Substanz lieferte bei Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung
folgende Werte:

0,0851 g Bubst.: 0,0770 g Ba80,, 0,0857 g Mg, P,0,. — Molekular.

gewichts-Beatimmung nach Raat: 0,006 g, 0,0111 g Substans in
0,1094, 0,1068 g Campher: 4 = 10,5°, 15,2° (X = 40000).

C,H;0,8P  Ber. 8121 P17 M 264
Qeof. ,, 12,4 w 14T » 261, 265

2, 0-Tolyl.-o-phenylen-thiophosphat
Sdp.,, 197—200° (Badtemp. 230—240°. Schmelzpunkt
aus Ather 87889,
0,1160 g Subst.: 0,1016 g Ba80,, 0,0479 g Mg,P,0,.

C,H,,0,8P Ber. 8 11,6 P1n2
Gef. , 12,0 » 1L,

3. p-Tolyl.o-phenylen-thiophosphat
Sdp.,, 206-—208 ® (Badtemp. 240%. Schmelzpunkt aus Ather
71-~120,
0,1836 g Bubst.: 0,1592 g BaS0,, 0,0124 g Mg,P,0,.

C,,H,,0,8P Ber. 8 11,6 P 11,2
Gof. ,, 11,9 » 110

4. o-Methozyphenyl.o-phenylen-thiophosphat
Schmelzpunkt aus Ather 93—94°,
4,715 mg Subst.: 9,226 mg CO,, 1,697 mg H,09).
C,,H,,05P Ber, C 83,0 H 8,8
Gef. ,, b84 s 4,0,

') Bei einer Wiederbolung des Versuchs erbielten wir das Thio-
phosphat mit otwas hoher liegendem Schmelzpunkt (aus Ather 71—729,
% Mikroanalyse von Herrn Ing. Dr. W. Ruzieska, Briinn,
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Mitteilung aus dem Organisch-chemischen Institut der Deutschen
Technischen Hochschule in Brinn

Uber Hochvakuumdestillation mit Hilfe von
. /i flitssiger Luft
| o

f%, \’ ) Von Ludwig Ansechiitz
v .

/1

{Eingegangen am 29, Dezember 1931)

Die bereits andernorts?) dargelegten Vorzlige der Hoch-
vakuumdestillation mit Hilfe von flussiger Luft dirften diegem
Verfahren immer zunehmende Verbreitung sichern. Verbesse.
rungen der bisher fitr diesen Zweck vorgeschlagenen Methodik
erscheinen daher sehr erwiinscht. Andererseits miissen An.
vegungen bedenklich stimmen, die bei vermeidbaren Gefshren-
momenten und Unvollkommenheiten veralteter Verfahren be.
harren. Von diesen Gesichtspunkten aus soll auf eine kiirzlich
erschienene ,,Bemerkung zur Hochvakuumdestillation mit Hilfe
von flissiger Luft und aktiver Koble“ von L. N. Lewin?,
niher eingegangen werden,

Wie aus der Uberschrift der genannten Veriffentlichung
hervorgeht, bedient sich der Autor statt des neuerdings vor-
geschlagenen ungefihrlichen Silica-Gels?) wiederum der ur-
spriinglich fitr diese Zwecks verwendeten aktiven Kohle, die
zu schweren Explosionen Veranlassung geben kann, wenn sie
durch Springen eines GefiBes mit flussiger Luft in Bertihrung
kommt. Daher ist groBe Vorsicht am Platz; ja man sollte
sogar, sofern maoghich, mit flissigem Stickstoff statt mit
oHussiger Luft® arbeiten, die bekanntlich zamal bei Hngerem
Aufbewabren aus nahezu reinem Sauerstoff besteht. Dieser
kann oiimlich bei Bruch der Destillationsapparatur schon durch
Zusammentreffen mit Dampfen oder Kondensaten organischer
Kérper sehr gefabrlich werden.

') Ludwig Anschiitz, Ber, 59, 1191 (1926).

%) Dies. Journ. [2] 126, 217 (1930).

Journal 1, prake. Cnemle {2 Bd. 188, 6
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Was die Ausfiibrung dor Hochvakuumdestillation angeht,
80 greift L. N. Lewin auf das Verfabren von A. Wohl und
M. 8. Losanitsch?) zuriick, das avf der Wirkung eines mit
flassiger Luft gekiohlten Adsorptionsmittels berubt und im
folgenden kurz als Adsorptionsmethode bezeichnet werden
soll. Sie dirfte den Vorzug vor der Methode von E. Krdmanu?)
verdienen, der durch Kondensation einer die Appamtur an.
fullenden Kohlendioxydatmosphilre mittels flissiger Luft das
benditigte Hochvakuum herstellt; sein Verfahren sei daher
kurz als Kondensationsmethode bezeichnet. Es erscheint
gebr begreiflich, daB eine Kombination der Adsorptions. und
Kondensationsmethode zu den busten Ergebnissen fahrt.
Dieses Verfahren, das als Kombinationsmethode bezeichnet
werden soll, wurde erstwalig von Fred Bedford?) und spiter
unabhiingig von ihm*% in einfacherer Ausfihrungsform von
Luudwig Anschiitz?) vorgeschlagen, Durch das Zurlickgreifen
auf die Adsorptionsmethode opfert I, N. Lewin eive GriBen-
ordnung des durch die Kombinationsmethode erreichbaren
Vakuums®), die als Mehraufwand lediglich das Kinleiten von
trockenem Kohlendioxyd erfordert, Wesentlicher ist, daB
letzteres Verfabren schoeller wirkt und auch dann noch ein
brauchbares Hochvakuum zu erzielen pgestattet, wenn die
Dichtung der Destillationsapparatur Schwierigkeiten macht.?)

Als Neuerung bringt Lewin in seiner Arbeit den Vor-
schlag, bei der Adsorptionsmethode durch Anwendung einer
Kapillare ein ruhiges Sieden des Destillationsgutes zu bewirken.

Y) Ber. 88, 4149 (1905),

%) Ber. 36, 8456 (1903).

% Ioaugural-Dissertation (Halle 1906), 8. 11 und Skizze 1 im Anhang,

4) Die Disgertation Bedfords ist dem Verfusser dieser Notiz erst
durch die Arbeit Lewins bekannt geworden.

%) Ber. 89, 1791 (1928).

¢) Der niedrigete von Lewin gemessons Druck betrug 0,028 mm,
whhrend das bei der Kombinationsmethode beobachtete Minimum bel
0,008 mm liegt, vgl. Ann. Chem. 464, 97 (1027).

?) Die Undichtigkeiten der iiblichen Destillationsapparaturen lassen
vich natlirlich niemals ganz beseitigen, Erhiilt sich das mit der Wasser-
strablpumpe erzeugte Vorvakaoum im geschlossenen Apparat etwa
1 Min. ohne gréBeren Riickgang, so kann eine Hochvakuumdesillation
nach der Kombinationsmethode unbedenklich begonnen werden.
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Dies ist in der Tat mdglich, ohne daB hierdurch das Hooh~
vakuum beeintrichtigt wird, wie nicht anders zu erwarten war,
da Richard Anschtz und Rudolf Bocker?) sowie spiiter
Josef Houben?) die gleiche Krfahrung bei der Kondensations-
methode gemacht haben, die an Leistungsfihigkeit die anderen
Methoden kaum erreichen durfte. Ubrigens beruht die Angabe
von Liewin auf einem Irrtum, duB bei den spiiter vorgeschlagenen
Methoden die Anwendung einer Kapillare nicht vorgesehen sei;
z2um wenigsten trifft dieser Hinweis nicht auf dio von Ludwig
Anschitz boeschriebene Form der Kombinationsmethode zu.9)

Ferner sei bemerkt, daB die von Lewin vorgeschriebene
8-bis 4-stiindige Entgasung des Adsorptionsmittels nach fritheren
Erfabrungen auf Y/, Stunde abgekiirzt werden kann %), wenigstens
sofern statt aktiver Kohle aus Aprikosenkernen gewdhnliche
Adsorptionskohle oder Silica-Gel verwendet wird, Materialien,
die zndem billiger sind, Endlich fuhrt die vom Autor bevor-
zugte Destillation nit freier Flamme leicht zu Zersetzungen
und zur Ablesung von ﬂberhitzungstemperaturen, weshalb sich
die Anwendung eines Heizbades empfiehlt.?)

!} Ann. Chem. 868, 78 (1809).

Y Ber 52, 1480 (1919),

) Dies ergibt sich aus der Zeichoung, Ber. 59, 1193 (1926).
Ferner haben L. Angchtitz und W. Broeker, dies. Journ. [2] 115
881 (1927), gezeigt, daB bei diesem Verfuhren selbst Schliffe innerhalb
der Apparater das Hochvakuam nicht begintriichtigen.

Y Vgl. Ludwig Anschittz, Ber. 59, 1194 (1926).

%) Vgl. die beli Hermanu Behrendt erschienene Broschiire von
Richard Anachittz ,Die Destillation unter vermindertem Druck im
Laboratorium*, 2. Aufl,, 8. 28f., Bonn 1893.

6.
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Mittellung aus dem Organischen Laboratorium der Technischen
Hochschule Aachen

Uber stereoisomere Campher<nitrilsiuren?),
sowie liber els- und cis-trans-Camphersiure-
dinitrile und deren Reduktionsprodukte: cis-
und els-trans=bis-amino-methyl-Camphoceane

Von J, Bredt und M, de Souza
(Eingegangen am 28. Dezember 1931)

Das cis-Camphersture-dinitril ist bereits?) von uns be-
schrioben worden. L#iBt man auf ¢is-Camphersiiure-dichlorid
Ammonigk einwirken, so entsteht cis.Campher.sok,-nitrilstore,
Schmp. 152¢

CN (ack.)
(] l(<

COOH (tert)

Darch Einwirkung von PCl, auf diese Sgure und Um-
setzung des entstandenen Siurechlorids mit Ammoniak, erhslt
mau cis-Campher-sek.-nitrilsiure-amid %) vom Schmp. 180°% Wird
dieses mit PCl, behandelt, so bildet sich cis-Camphersiture-
dinitril vom Schmp, 160°,

Darstellung von traus-Campherasiure-dinitril

Zu 7 g trans-Camphersiure-diamid Schmp, 182¢, das nach
der friher$) angegebenen Methode aus trans-Camphersiure-

) Vgl. J. Bredt u. Assen Iwanow, Ber. bS8, 53, 62 (1924),
%) Ber., 45, 1420 (1912).
3 cis-Campher-sek.-nitrilstiure amid krystallisiert aus heiBem Wasser
in schimmernden Nadeln oder Blittchen vom Schmp. 88—90°% Diese
enthalten 1 Mol. Krystallwasser, dus sie bei 100° verlieren,

0,1296, 0,3067 g Subst.: 0,017, 0,0219 g H,0.

C,H,,ON; + H,0 Gef, H,0 9,09 (— 0,07 + 0.00)

Dic wasserfreic Substanz, aus Xylol umkrystallisiert, echmilat bei 180°,
4 A.a. O, S. 1422,
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dichlorid dargestellt wurde, lieBen wir unter Wiskithlung
16 g PCl; eiuwirken, Schon in der Kalte trat Reaktion ein,
welche durch Krwirmen auf dem Wasserbade zu lKnde ge-
ftbrt wurde,

Die noch warme Lisung wird auf Eis gegossen, wobei
sich das Dipitril abscheidet, ¢8 wird abgenutscht und aus
heifem Wasser, dem man einige Tropfen Alkohol zusetst,
umbkrystallisiert. Schmp, 144--145°% Ausbeute: 5 g. Es ist
sehr leicht loslich in Ather, leicht in Alkohol, ziemlich schwer
in beiBem Ligroin und in heiBem Wasser, anch ist es mit
Wasserdampf flitchtig.

0,1881 g Bubst.: 0,090 g CO,, 0,1518 g H,0. — 0,1762 g Bubst.:
26,6 com N (19° 745 mm).

CoHiN,  Gef. C 74,01 (- 021) H 8,64 (+0,29) N 17,28 (- 0,37)

Readuktion des cis-Camphersinre-dinitrils zu ois- bis -amino-
methyl-Camphocean,

/CH,.NH,
“N\eH,.NH,

In eine heiBe Lisung von 10 g cis-Camphersiure-dinitril
in 800 ccm absolutem Alkohol wurden ziemlich schunell 80 g
metallisches Na eingetragen. Sobald die Reaktion triige wurde,
erwiirmte man auf dem Wasserbade. Den erhaltenen Brei zer-
setzt man vorsichtig mit so viel Kisstticken, dab alles in
Lasung geht. Die Flussigkeit wird in einen groBen Destillier
kolben gegossen und so weit unter vermindertem Druck ein.
gedampft, bis der Alkohol entfernt ist und das in der konz.
Natronlange wunlésliche Diamin sich auf der Oberfliche olfdrmig
abscheidet. Das Diamin ist mit Alkohol- bzw, Wasserdismpfen
schwer fliichtig; kleiue Mengen, welche mit tibergehen, lassen
sick in vorgelegter Salusiiure auffangen und pach dem Kin-
dampfen als salzsaures Salz gewinnen. Die Hauptmenge des
Diamius bleibt im Destillieskolben als Olschicht zuriick. Man
nimmt in Ather auf, trocknet die etwas gelb gefarbte Losung
mit festem Kalihydrat, entfernt den Ather auf dem Wasser.
bade und untersirft den Ruckstand einer Vakuumdestillation
iiber festem Atzkali. 8dp,, = 185—186°. Ausbeute: 8g = etwa
15°, d. Th. Das Produkt hildet eine wasserhelle glycerin-

cH
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artige Flussigkeit von charakteristischem Geruch, Drehung:
b= — 8,66 im 0,6 dm-Rohr. d}**= 0,9680. [«]}’ = — 6,6°

0,1280 g Bubst.: 19 com N (21°, 746,56 mm).

CiobiyyN, Gof. N 16,47 (+ 0,85)

Zur Darstellung des salzsauren Salzes lost man das
Diamin in abs, Ather odor Alkohol und leitet unter Eiskithlung
einen Strom von trockenem HCl-Gas hindurch, Nach einiger
Zeit fullt das Salz krystallinisch aus, Ks wird abgenutscht;
nach dem Trocknen schmilzt es nicht beim Krhitzen auf 2609,
Mit Platin- oder Quecksilberchlorid gibt es Doppelsalze, ersteres
zeigt unter der Lupe sechseckige Blittchen, letzteres gliinzendo
Nadeln,

Die Analyse des Platindoppelsalzes nach Wallach ergab:

0,2002 g Subst.; 0,2048 gr AgCl und 0,0882 g Pt,

CiollyN,Cly + PtCl,  Gef. Cl 88,68 (~0,28) Pt 83,60 (+ 0,40)

Bekauntlich findet man nach dieser Methode etwas zu
hohe Werte fiir Platin, denn das Alkali haftet sehr fest am
Platin, was man daran erkennt, dab nach dem Anfeuchten des
geglithten Platins mit einem Tropfen Wasser rotes Lackmus-
papier gebldut wird.

Eine besondere Platinbestimmong durch Glihen des
Doppelsalzes ergab:

0,1987 g Subst.: 0,0649 g Pt.

CyoHyN,Cl, + POl Gef. Pt 83,60 (~ 0,10)

Reduktion des trans-Camphersiure-dinitrils zn trans-bis-amino-
methyl-Camphocean

In eine heiBe Ldsung von 9 g trans-Camphersiure-dinitril
Schmp. 144—145° in 720 ccm Alkohol wurden unter denselben
Bedingungen, wie vorher bei der cis-Verbindung beschrieben,
72 g Natrinmmetall eingetragen. Das 8o gewonnene Diamin
destilliert tiber Kalihydrat unter 14 mm Druck bei 185—136°
und bildet gleichfalls eino wasserhelle glycerinartige Fliissig-
keit von demselben charakteristischen Geruch, dreht aber den
polarisierten Lichtstrahl stdrker nach livks: ¢ =— 10,01 im
0,5 dm-Rohr. di** = 0,9808. [«]}® =~ 20,8°

0,1834 ¢ Subst.: 24,2 cem N (189 747 mm).

C.H,,N, Gef. N 1647 (4 0,60)
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Das salzsaure Salz wurde wie das der cis-Verbindung
erhalten, es schmilat ebenfalls nicht bis 260° und bildet auch
mit Platin- baw. Querksilberchlorid Doppelsalze:

0,2010 g Baobst.: beim Gliihen 0,0868 g Pt.

Gty N,Cly + P10, Gef. Pt 93,00 (- 0,34)

Partielle Verseifung des ois-Camphersiure-dinitrils zu ois-
Campher-tert.-nitrilednre-amid

1 g cis-Dinitril wurde mit 5 cem konz. Schwefelsiure
vorsetzt uud 5—7 Tage stehen gelassen, Die Losung wird
dann auf Eis gegossen, der Niederschlag abgenutscht, mit
Wasser bis zum Verschwinden der Schwefelsgurereaktion aus-
gewaschen und im Kxsiccator getrocknet. Zwecks Entfernung
unveriindert gobliebenen Dinitrils wiischt man mit etwas Ather
nach. Beim Umkrystallisieren aus heiBem Wasser werden
glinzende Nadeln erhalten, welche bei 197—198° schmelzen,

0,1824 g Bubst.: 18,2 cem N (17,5% 745,5 mm).

CioHyON, Gef. N 15,55 (4 0,45)

Verseifung des ois-Campher-tort.nitrilsiure-amids zu oig-
Camphersiure

Man fugt zu dem vorstehend beschriehenen Nitrilsiiure.
amid nach dem Libsen in konz Schwefelsiture und Verdtinpen
mit etwas Wasser soviel Natriumnitrit hinzu, bis bei Wasser-
badtemperatur keine N.Entwicklung mehr stattfindet, Beim
Erkalten und Stehenlassen der Lasung scheidet sich die cis-
Camphersiiure ab. In Soda gelost, mit Salusiiure wieder aus-
gefillt und aus Wasser umkrystallisiert, schmilat sie bei
186,5—187°,

Uber den Mechanismus der Umlagerung von Carboxyl-
derivaten der Camphersiure
Von J. Bredt
1. Umformung von ois-Campher-sek.-nitrilsiore-smid in ois
Campher-tert.-nitrilsiure-amid
LiiBt man cis-Campher-sek.-nitrilsaure-amid ¥)(I) vom Schmp.
180° 5 —7 Tage lang mit konz. Schwefelsinre bei Zimmer.

') Ber, 45, 1421 (1921),
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tersperatur stehen und behandelt daun weiter, wie bei der
partiellon Verseifung des Dinitrils angegeben, so erbiilt man
cis-Campher-tert.nitrilsture-amid (II);

CN (sok.)

, CONH, (sck.)
“MN\CONH, ttort)

CN (tert)

@ {aIn C‘,H“<
Letzteres schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Wasser

bei 198-—199,6% Mischen dieser Substanz mit der aus cis-

Divitril erhaltenen?) veriindert den Schmelzpuukt nicht.

0,1281 g Subst.: 17,2 cem N (18°% 759,56 men).
C,, H,,0N, Gef. N 1555 (+ 0,19)

Zur Erklirung dieser ebenso glatt wie vollstindig verlaufen.
den Umformung kénnte man ansehmen, daB bhei der Behand-
lung des Campher-sek.-nitrilsiiure-amids mit Schwefelsiure die
Nitrilgruppe unter Wasseraufnabine verseift, der Siureamidrest
dagegen unter Wasserverlust za Nitril witrde, Eine derartige
Anrnahme, duB die Schwefelsiure auf die beiden Reste in ent-
gegengesetztor Weise reagiore, ist jedoch unwahrscheiulich,
dagegen ist die Aonahme ganz ungezwungen, daf8 hier eine
Atomverschiebung mit Hilfe einer intramolekularen Ringbildung
erfolgt, nach der Gleichung:?

ON (sek) CON C==NH
—» CH —> GH,{ =0
‘ H<CONH,\tett.) " Ne<fh *TMNeENH
CONH, (sek.)
—> Gl
CN (tert.)

Eine derartige intramolekulare Umlagerung steht nicht
vereinzelt da und findet ihre Bestiitigung in der Reaktion,
welche nach Lemme und Kerschbaum?® bei der Destillation
der Ca-Sulze der beiden strukturisomeren Campher-nitrilsiuren

1} Siche vorhergehende Beschreibung.

%) Das Camphersiiure-isoimido-imid, welches uus cis-Campher-sek.-
nitrilstiure-amid bei der Beh+ndlang mit Alkalicn entsteht [Egli, Helvet,
Chim. Acta. XI1I, 270 (1920) vgl. Bredt und [wanow, Ber, 68, 60 (1025))
ist gegen Siuren recht bestindiy und wird von konz. H,80, nicht in
cis-Campher-tert.-nitrilsiure-amid umgelagert.

9 Ber. 33, 2058 (1900).
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erfolgt, indem hier ein und dasselbe aliphatische Nitril:
2.6-Bis-methyl-hepten--nitril-1 (II) entsteht. Zur Erklarung
hierfir nimmt Tiemsanun an, daB die Carboxyl-gruppe eine
Wanderung aus der tertiiren in die sekundiire Stelluug macht,
Bredt und Wornast?) erkliren den Vorgang durch einfache
Atomverschicbung unter Ringbildung wie folgt:

CN (sek.)
<

CH CH ng CH <Co>o
(] — \ 3w
"NCO,H (tert) ¢ "<co "N
COH (sck.)
—% CHy,
N (tert.)

Wirhaben daflir die experimentelle Bestatigung beigebracht,
indem wir zeigten, duB Camphersiiure-imid bei der gleichen
Reaktion #ther Campher-tert.- nitrilsiiure (I) zum selben End.
produkt: 2.6.Bis-methyl-hepten-B-nitril-1 (II) fithrt, nach dem
Schema:

CH,— CH~ C0,C«OH CH,-— Cif
o !CH3~$—CH, " CH,—C—CH, + CaCO,
CHy—C—CN CH,— CH—CN
CH, cH,

IL Umformung des sauren Camphersiure-sek.-methylesters
(ortho - Camphersiure - methylesters) in sauren Camphersiure-
tert.-methylester (allo-Camphersiure-methylester)

In einer sehr hemerkenswerten Untersuchung hat Mu-
hammad Qudrat-J-Khuda?) gezeigt, daB die beiden sauren
Kster der Camphersiure (I u. If) bei der Behandlung mit
Thionylchlorid Esterchloride (ILI) bilden, welche bei weiteren
Umsetzungen dieselben Endprodukte liefern und daber als
stereoisomer angesehen werden.

) Ann. Chem. 328, 338 (1903).

%) Journ, chem. Soc. 1939 1, 8. 208; Chem. Zentralbl, 1930 I, 2731,
vgl. W. Hiickel, ‘Theoretische Grundlagen dur organischen Chemie,
Bd. 1, 8. 141, Bd. 11, 8. 302,
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COOCH, (sok.)
n c.,n,.< ’
COOH (tert.)
Behmp. 77¢ COC! (sok.)
+80,Cl - (11 o.H,.<
/COOH (sek.) COOCH, (tert.)

ap o1,

COOCH, (tert.)

Schmp. 86°

Der Beweis wurde in dreifacher Weise erbracht:

1. Die aus den beiden sauren Kstera erhaltenen Chioride
gehon beim Behandeln mit Na,CO,-Losung in ein und den-
selbon sauren Kster vom Schmp. 86° uber,

2. Dio aus den beiden sauren Estern erhaltenen Chloride
geben, mit Zinkmethyljodid behandelt, ein und dasselbe
Koton):

COCH, (sek.)
(] ll<

CO,CH, (tert.)

8. Die aus den beiden sauren Estern erhaltenen Chloride (1)
geben bei der Behandlung mit Brom und darauf folgender Um-

setzang mit Methanol denselben Methylester der Camphan-
séure (II):

!) Aug der Ketonearbonsiiure (I) wurde durch Behandeln wit Essig-
elureanhydrid ein Lacton erhalten, dem der Autor die Formel (I}I) zu-
schreibt. Eine solche ist nach der Bredtschen Regel und den Unter-
suchungen von A. Windaus, Aun, Chem. 442, 7(1925) unwahrschoinlich
und daber durch die Formel (LV) zu ersotzen.

o
CH,—CH-——CO.CH, CH,——-CHM}J—OH,
83! (lJMe, -— (i) ('!Me, 0o
H,—OMe—CO,H CH,—CMe—CO
;
CH,—C-===C.Me CH,—CH——C==CH,
(1 } (l,‘.\je., \o av) Me, 0

/

v I
CH,.-(gMe—co CH,;—CMe-—CO

.
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CH,--CH-—COC! CH,~CBr-~COCI
o (’)Me, kB, CMe,
H,—CHe—COMe one CH,~CMe—CO, Mo
o
CH,—C~COC! CHy~0-- C0,Me
I ém 2 UL CMe, O
CH,»—(‘;‘Me—-(l:O CH,-CMe—CO

Aus dieser Gleichartigkeit der Reaktionen der beiden
Esterchloride schlieBt der Verfasser auf Strukturgleichheit der
beiden sauren Ester der Camphersiure und glaubt, dab sie
nur stereochemisch voneinander verschieden seien,

Aber auch hier liegt die Annabme nahe, dab Bhnlich wie
beim Camphernitrilsdure-amid (vgl. vorstehend) eine Atomver-
schiebung zwischen der ortho- und allo-Stellung statttindet, Y Es
ist bekannt, daB das sekundiire Carboxyl stirker sauer ist, als
das tertifire, Infolgedessen entsteht beim partiellen Verseifen
dea Camphersture-dimethylesters das Salz des sauren Campher-
silure-tert.-methylesters, LBt man andererseits, wie vorstehend
angegeben, auf den sauren Camphersiure-sek.-methylester Thio-
nylchlorid  einwirken, so bildet sich zuniichst das normale
Chlorid (I). Dieses hat das Bestreben sich umzulagern und
geht durch Rungbildung in das labile Lactoniitherchlorid (II)
itber, welches dann durch Rtckwiirtsumlagerung zam Chlorid
des stirker sauren Cawphersiure-tert-methylesters fiihrt.?)

_UO,CH, (sck) _ CO,CH,
c"H“\co,H oy 80CI, — () CH, oot

OCH
/c\<°' ’ COO! (sek.)?)

an cH, b ——— (1) c,u,,<
6 CO,CH, (tert.)

Y Uber die Nomenklatur vgl, dies. Journ, [2] 84, 788 (1911).

%) Vgl. den Mechanismus der Acylwanderung bei Glycolen unter
Zwischenbildung eines Dioxalan - derivates, Chem. Zentralbl, 1931, 1,
8. 8666, '

®) Bevor {tber diese interessunte Frage ein abschlieBendes Urteil
gegeben werden kann, milssen die noch bestchenden Widerspriiche, file
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Zur Gesohlehte dor Konstitution der Camphersiure
und deren Ester

Von J. Bredt

Die beute ellgemein auerkavute Formel dor Campher-
siure warde im Jahre 1893 von J. Bredt aufgestellt.}y Ebenso
sind die richtigen Formeln fur die sogenannten allo- wnd
ortho-Kster der Camphersture und die Formeln der Apo.
camphersiture und Homo-camphorsiure, so wie ihre Benen.
nungen von mir angegebon worden.®) Ks wurde gezeigt, dab
die Siiuren der Campherreihe folgende homologe Reihe bilden:

CH,—-(t)H-——CO,H CH,—CH—COH  CH,—CH—CH,COH

J‘ ('JMe, i CMe, (IJMQ.’
JHp—CH—COH GH.,~JJMe .CO,H CH,—~CMe—COH
Apocampheratiure Camphorsiture Homocamphersiure

In dem Referat meines Vortrages vor der 68. Versamm-
lung der Gesellschaft Deutscher Naturforscher in Krankiurt/M,
(1896) heiBt es?):

vEin zweiter Unterschied (auBer dem optischen Verhalten)
zwischen Apocamphersiiure mit ihren Homologen besteht in
ihrem Verhalten bei der Kisterifikation mit Alkohol und Salz.
giure, Aus Camphersiure und Homocamphersiure bilden
sich hierbei hauptsiichlich saure Hster, die Apocampher-
sure liefert dagegen glatt 80°/, an neutralem Ester. Diese
Tatsache steht wiederum mit obigen Koustitutionsformeln in
bestem Einklang, denn nach Menschutkin werden solche
Carboxyle am schwierigsten esterifiziert, die mit quaterniren
Kohlenstoffen?) d. h. also solchen Kohlenstoffen in Bindung

welche der Verfagser selbst die Literaturstellen zitiert, durch die von
ihm angektindigte Nachpritfung ansgeglichen werden,

Y Semmler, Atherische Ole Bd. I, S. 421,

') Ber. 19, 515 1886); Ann. Chem. 289, 2 (1895); 292, 92 (1896);
Anschiitz, Ber. 80, 2854 (1897); dies. Journ. 2] 95, 18 (i917).

!) Verbondlungen der Ges, D. N. v. A. 1896, II 1, 127; Chemiker-
Zeitung 20, 343 (1896),

) Man sagt: primiir, sekundir und tertidr gebundenes Carboxyl

und spricht von primiren, sekundiren, tertifren und quaterndren Kohleys
stoffen.

R e T
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steben, die ausschlieBlich mit anderen Kohlenstoffen, nicht aber
mit Wasserstoff verkniipft sind. Camphersivre und Homo-
camphersiiure enthalten jo ein derartiges Carboxyl, Apo-
camphersilure aber nicht. Damit ist denn auch die EKon.
stitution des bei der Ksterifikation mit Alkohol uad Salzséiure
gebildeten sauren Camphersiure-osters und Homocamphersiure-
estars?) wie folgt gegeben:

CH,~CH—CO,C,H, (sek)  CH,—CH.CH,—C0,C,H, (prim.)
|
CMe, lMe,

CH,——J)MG——CO,H (tert.) CH,—(CMe—CO,H (tert.)

Friedel und gleichzeitiz Brithl zeigen, daB bei der
Esterifikation der Camphersiure ein saurer Ester entsteht, der
verschieden ist von dem sauren Kster, welcher beim Verseifen
des neutralen Esters erhalten wird.?) Ausgehend von der K ekulé-
schen Campher-formel nimmt Friedel fur die Camphersiure die
Formel einer einbasischen Oxy-ketonsiiure®) an, withrend Brihl
seinen Betrachtungen die V. Meyer-Ballosche Formel:

GH,
CHa——(g—%}O,H {allo)

CHy—C—~CO,H (ortho)
H,
zugrunde legt.9)
Uber die verschiedenen Funktionen der heiden Carboxyle

sagt Brithl: ,In der Camphersiure-formel finden wir die
Gruppe:

!
C,H,-—(:)—CO,H und CH,——(})— COH
i

DaB die Funktionen oder die Stirke der beiden Carb-
oxyle ungleich sein missen, ist selbstverstindlich, da in dieser
Hinsicht auch die Valeriansfiure von der Propionsiiure ver-

') Bredtu. Rosenberg, Ann. Chem. 289, 2 (1895); 299, 186 (1898).
%) Vgl. Wegscheider, Wiener Monatsh, 20, 685 (1899,

%) Compt. rend. 118, 825 (1892); Ber. 25, Ref. 106 (1892),

4) Bor, 24, 3409 (1891); 25, 1811 (1892); 26, 284 (1899).

Wil

iy
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schiedon ist.* Brahl bezeichnet das Carboxyl der Campher-
sihure, welchos sich am leichtesten esterifizieren libt, als ortho
und das andere als allo,

In der chemischen Literatur wird ziemlich aligemein an-
gegoben, daB Brithl seinen Betrachtungen dio Camphersiture-
formel mit tert. und sek. gebundenem Carboxyl zugrunde
gelegt habe, obgleich ich auf diese Verwechselung frther be.
reits hingewiesen habe. !)

Y) Dies. Journ. (2] 95, 78 (1817); vgl. W. Hiickol, Theoretischo
Grundlagen der organischen Chemie Bd, I, 8, 141,
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Uber die Synthese und die Nitrierung
des Phenyleyelohexans

Von Otte Neunhoeffer

(Bingegangen am 10, Dezember 1931)

Im Verlauf einer griBeren Arbeit ergab sich die Not-
wendigkeit, groBere Meongen p.Nitrophenyleyclohexan darzu-
stellen. Dabei erwies es sich als unumginglich, die bei der
Synthese und Nitrierung des Phenylcyclohexans auftretenden
Reaktionen erneut zu studieren, da der Verlauf derselben mit
den vorhandenen Angaben nicht ibereinstimmt,

Kursanoff') stellte Phenylcyclohexan dar durch Ein-
wirkung von Aluminiumchlorid auf ein Gemisch von Cyclo-
hexylchlorid (1 Mol) und Benzol (3 Mol), Das Cyclohexylchlorid
war durch Hinwirkung von Chior auf Cyclohexan gewonnen.
Die Ausbeute betrug 52°/, d. Th.; der Schmelspunkt des fraktio-
nierten Produktes war bei +2,59 kounte jedoch durch Aus-
frieren auf 47° erhdht werden. Als weiteres Reaktionspro-
dukt wurde ein Ol erhalten, in dem durch oxydativen Abbau
ein Gehalt an m-Dicyclohexylbenzol wahrscheinlich gemacht
wurde.

Mayes und Turner?) arbeiteten unter den gleichen Be-
dingungen, stellten jedoch das Cyclohexylchlorid durch Ver-
esterung von Cyclohexanol mit Salzsiure dar, Das Phenyl-
cyclohexan wurde nicht auf Reinheit geprift; Nebenprodukte
warden nicht erwihot, Die Ausbeute hetrug 189/, d. Th.

Durch Variationen der Versuchshedingungen erhilt man
ein klares Bild vom Verlauf der Umsetzung. Wie bei den

) Kursanoff, Aon. Chem. 818, 821 (1901),
%) Mayes u. Turner, Soc. 185, 500 (1929).
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meiston Kohlonwassorstofisyntheson nach der Mothode von
Friedel und Crafts reugiert das erste Substitutionsprodukt
des Benzols, in diesem Falle das Phenyleyclohexan, mit einem
weiteren Molekiil Alkylhalogenid fast ebenso leicht, wie das
unveriinderte Benzol. Wiihrend jedoch bei Substitution durch
Athyl die Resktion fast gleichmuBig bis zum Hexaiithylbenzol
verliluft!), tritt bei der Substitution durch Cyclohexyl ein deut~
licher Haltepunkt nach dem Ersatz des zweiten Wasserstoff.
atoms ein. ls entstebt neben Phenylcyclohexan in der Haupt-
sache ein krystallisiertes Dicyclohexylbenzol, dessen Schmelz-
punkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 102°
betrilgt, _

Die Konstitution dieses Dicyclohexylbenzols wurde durch
oxydativen Abbau ermittelt. Mit alkalischer Permanganat-
losung reagiert die Substanz nicht. Permanganst in saurer
Losung greift auch den Benzolkern an und ergibt nur wenig
Hexahydrobeuzoesiiure. Dagegen 188t sich mittels stark ver-
diinnter Salpetersiiure die Oxydation in der Weise durchfthron,
daB in fast quantitativer Ausbeute die entsprechends Benzol.
dicarboustiure entsteht. Diese ist in Wasser, Ather und Chloro-
form fast gavz unldslich und sublimiert oberhslb von 800°,
Der durch die Einwirkung von Diazomethan gewonnene Di-
methylester schmolz bei 142¢, Es handelt sich also um Te-
rephthalsiture; Kursanoff glaubte aus der Unlaglichkeit der
Séure und aus der Lislichkeit ihres Bariumsalzes auf Iso-
phtbalsiiure schlieBen zu milssen, jedoch sind diese Eigenschafier
beiden Situren gemeinsam. Damit ist erwiesen, daB die Cyclo-
hexylreste in dem Dicyclohexylbenzol sich in p-Stellung be-
finden,

Das Mengenverhiiltnis, in welchem Mono- und Dicyclo-
hexylbenzol entstehen, steht in Beziehung zu dem Verhiltnis,
in dem Benzol und Cyclohexylchlorid zur Anwendung kommen,
Ein groter Uberschut von Benzol bewirkt eine vorwiegende
Bildung von Phenylcyclohexan, withrend bei Anwendung von
weniger Benzol die Menge des gebildeten Dicyelohexylbenzols
steigt. Die Mengenverhitltnisse gehen aus der folgenden Uber-
sicht hervor,

Y Ber. 64, 1375 (1931),
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'Cyolm '* Phenyl- | Dieyelo- | Verhiltnis der um.

hexyl: | Benzol eyclo- hexyl. gesetzten Mengen

chlorid hexan benzol Cyeclohexylehlorid
| SO . . SO B

L Mol, { 8 Mol | 0,56 Mok { 0,18 Mol. | 1,581 1

1 Mol | 12 Mol 0,8 Mol. | 0,08 Mol. | 5:1

Dis Verwendung von FeCl; an Stelle von AICl, #ndert
das Versuchsergebnis nicht.

Kursanoff (a, a. 0) gibt an, daB das Phenylcyclohexan,
das einen konstanten Siedepunkt zeigto, durch fraktioniertes
Ausfrieren noch eine ErhShung seines Schmelzpunktes er-
fuhr. Es ist moglich, daB durch die Verwendung nicht ganz
reinen Cyclohexans als Ausgangsmaterial fiir das Cyclohexyl-
chlorid dem Phenylcyclohexan isomere Kohlenwasserstoffe bei-
gemengt waren. Da jedoch auch die Miglichkeit hestsht, da
im Verlauf der Synthese Isomerisationen auftreten, wurde das
durch sorgfiltige Destillation iiber Natrium gereinigte Phenyl-
cyclohexan eingehend aunf Reinheit geprift,

Die Priifung geschah in der Weise, daB durch Umsetzung
krystallisierbarer Derivate des Rohproduktes ein reines Ver-
gleichspriiparat dargestellt warde, Dazu muBte ein Wog ge-
wiihlt werden, der Strukturinderungen am Kohlenstofigeriist
des Molekiils mit Sicherheit ausschlieBt. Zu diesem Zweck wurde
das Phenyleyclohexan in Nitrocyclohexylbenzol tibergefithrt, Die
krystallisierte p-Verbindung wurde reduziert zum ebenfalls kry-
stallisierbaren p-Aminocyclohexylbenzo), das dann durch Diazo-
tieren und Reduktion wieder in den Kohlenwasserstoff zuriick-
verwandelt wurde. Das 80 gewonnene Vergleichspriiparat zeigte
jedoch in Beziehung auf Dichte und Refraktion keine sicher
feststellbaren Abweichungen von dem Ausgangsmaterial. Da-
gegen war sein Schmelzpunkt um 3° hisher als der des Ans.
gangsmaterials. Die Konstanten betrugen:

1e 1

5 i B! i { N
dge Ln,’“’ M i Schmp.

Ausgungspriiparat . . | 09375 | 1,5246 Gef, 52,80

Ber. 51,81 i +8°
Crovaint i . Gef. 52,38
Yereinigtes Priiparat | j 0,9375 ; 1,5249 Bor. 51;81 A

Journal {. prakt, Chemio [2) Bd, 183, 1
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Die Wahrscheinlichkeit, daB isomere Kohlenwasserstoffo
die Verunreinigung darstellen wiirden, war nach diesen Resul-
taton verhitltnismubig groB.

Es war nun von Intoresse, ob bei der Friedol-Crafts-
schen Synthese die Bildung solcher Isomeror einer gewisgen
GesetzmisBigkeit unterworfen ist, #hnlich wie sie bei Grignard-
synthesen hydroaromatischer Alkohole und bei Wasserabspal-
tungen aus hydroaromatischen Alkoholen mittels Zinkchlorid
beobachtet wurde,

Vavon?') untersuchte im AnschluB an eine Arbsit von
Godchot? die Umlagerung, die bei der Einwirkung von Cyolo-
hexylmagnesiumbromid auf Cyclohexenoxyd eintritt. Er erhillt
dabei:

CH, H CH,
o cH ¢~ \CH,
9 ]
g, H O \GH,
H, H, H, H,
C—C. OH ¢—C
-— Hed L Ne

—~0—C
Ne—C¢’H H W c——qé
H, H, H, H,

Hitckel und Neunhoeffer?) spalteten aus trans-o-Cyclo-
hexyleyclohexanol (I) mittels Zinkchlorid Wasser ab und er-
hielten auBer dem erwarteten Cyclohexyleyclohexen (II) Cyclo-
hexyleyclopentylmethan (I11)

~ A PN ~ AN
[ ﬂ/\ m U‘E /1(11) —CH, ‘-L. (au)
N . .

Weitere iholiche Untersuchungen wurden angestellt von
Tiffeneant), Meerwein?®), Ackermann,?)
Demnach wire za erwarten, daB die Beimengung des Phe-

!) Chem. Zentralbl. 99, 1, 2265 (1928).
% Chem. Zentraibl, 99, 1, 1758 (1928).
5 Ann. Chem. 477, 108 (1930),

% Compt, rend. 169, 711 (1914),

‘) Ann. Chem. 405, 142 (1914),

%) Diss. Greifswald 198].
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nyleyclohoxans aus Phenylcyclopentylmethan besteht, wenn di
Isomerisation in analoger Weisn erfolgt,

Zur Aufklirung der Konstitution der mitentstandenen Bei-
mengungen wurde in der folgenden Weise verfahren: Durch
fraktioniertes Ausfrioren und fraktioniertes Destillieren wurden
die Beimengungen so weit angoreichert, daB der Schmelzpunks
des erhaltenen Gomisches unterhalb —10° Iag. Dabei war der
Siedepunkt nur um ungefihr 2° geindert, 2870 statt 2890
Die Refrakiion wies einen Wert von By, = 1,6184 gegeniiber
dem reinen Priiparat ny,=1,6249 auf, Aus 850 g Phenyleyclo.
hexan wurden in der Weise 12g dieses Gemisches erhalten,
ohne daB hierdurch dem Phenylcyclohoxan die Gesamtmengo
der Beimengungen entzogen wurde. Das so erhaltene Gemisch
von Kohlenwasserstoffen wurde mit Ozon behandelt, Darch
Einwirkung eines Gases mit hohem Ozongehalt (iiber 16%,)
wird der Benzolkern vollstindig abgebaut. Neben Glyoxal
entsteht auf dicse Weise aus dem Phenylcyclohexan Cyclo-
hexylglyoxal. Dieses wurde mit 20 prozent. Wasserstoffperoxyd-
lésung oxydiert, wobei Heoxahydrobenzoessure entstand, die
durch ibr Amid vom Schmp. 183° charakterisiert wurde, Ein
mit reinem Phenylcyclohexan durchgefithrter Versuch bestii-
tigte dieses Reaktionsschema,

Der mit dem Kohlenwasserstoffgemisch angestellte Ver-
such ergab auf diese Weise ein Gemisch von Stureamiden,
Dieselben wurden durch fraktionjerte Krystallisation aus Me.
thanol, Petroliither, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff weitgehend
getrennt. AuBer dem vom Phenylcyclopentylmethan sich her-
leitenden Cyclopentylacetamid, Schmp. 149°, wurde noch ein
Amid, Schmp. 121°, gefunden, das vermutlich mit dem von
Aschan') beschriebenen 0-Methyl.Cyclopentylcarbonstureamid
identisch ist (Aschan, Schmp.121—1238%. Dieses wiirde sich
vom o-Methyl-phenyl-cyclopentan herleiten, Die Isomerisierung
des Sechsringes unter dem Einflaf von Aluminiumchiorid bei
der Synthese nach Friedel und Crafts findet also nicht nur
in der erwarteten Weise statt; sie ist Jjedoch immer noch einer
gowissen GesetzmiBigkeit unterworfen. Analoge Beispiele sind
von Nenitzescu und Tonescu?) gebracht worden.

Yy Ber. 23, 870 (1899). %) Amn. Chem, 491, 189 (1981),

70
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Vom Cyclopentylacotamid wurde oin Vergleichspriiparat
hergestellt. Da der Weg und die Resultate von den Angaben
der Literatur etwas abweichen, soll hier kurz darlber berichtot
worden. Cyclopentanon wurde mit Malonester unter der Ein-
wirkung von Essigsiureanhydrid kondemsiert. Der dabei er.
haltene Cyclopentylidenmalonester (die Lage der Doppelbindung
wurde nicht bestimmt) hatte den Sdp.,, 161—164°% Er wurde
katalytisch hydriert zum Cyclopentylmalonester vom Sdp.,, 142°,
Dieser wurde vorseift zar Cyclopontylmalonsiiure, die nach dem
Umkrystallisioren aus Benzol bei 1629 schmilst, Durch Er-
hitzen aof 180° wurde Kohlensiure abgespalten, Die so er-
haltene Cyclopentylessigsiure wurde mittels Thionylchlorid ins
Cyclopentylacetylchlorid tibergefiihrt; Sdp.,68° Dasaus diesem
erhaltene Amid krystallisiert sehr gut, aus Xther und Petrol-
#ther in schmalen Prismen, aus Benzol in feinen seidengltinzen-
den Nadeln vom Schmp. 1499,

Die Nitrierung

Kursanoff?) nitrierte das Phenylcyclohexan durch vorsich-
tiges Zugeben von Salpetershure (d = 1,52) zu dem eisgekithlten
Kohlenwasserstoff. Die Ausbeute an Nitroprodukt betrug etwa
82%/,, wovon 60°/, als krystallisiertes p-Nitrocyclohexylbenzol
abgeschieden wurden. Im nicht krystallisierten Rest wurden
durch oxydativen Abbau noch weitere Anteile an p-Verbindung
nachgewiesen, die o-Verbindung konnte nicht isoliert werden.
Der Verfasser nimmt an, da8 sie in zu geringer Menge entsteht.

Mayes und Turner?) geben ein Verhiiltnis der p- sur
0-Verbindung von 62:38 an. Die Mothoden, nach denen dieses
Resultat gewonnen wurde, schlieBen allerdings Zweifel an seiner
Richtigkeit nicht aus. Die Oxydation der Nitrocyclohexyl-
benzole mit Chromsiure soll bei der p-Verbindung mit quanti.
tativer Ausbeute p-Nitrobenzoesiiure geben, withrend die o-Ver-
bindung bei dieser Behandlung vollstiindig zerstirt werden
soll. Geprift wurde dieses Verfahren an don von den Autoren
fir rein gehaltenen Verbindungen. Die o-Verbindung ist als
Fliissigkeit beschriohen, 8ie stellt jedoch, wie weiter unten
gezeigt wird, einen krystallisierten Stoff vom Schmp. 45° dar.

!} Anu. Cher. 318, 321 (1901). %) Soc. 185, 500, (1929).
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Daher sind jene Resultate zweifellos irrtimlich. Demselben
TrugechluB ist die Methode unterworfen, die durch Extrapola-
tion der Depression des Schmelzpunktes von Gemischen be-
kannten Gehaltes zu Aussagen flber Mischungsverhiltnisse
fahren soll. Zudem liBt sich die Existenz von Molekil-
verbindungen nachweisen. :

Wenn man die Nitrierung des Phenylcyclohexans durchfohst
wie Kursanoff, indem man Salpetersiure in den gekithlten
Kohlenwasserstoff eintridgt, so ergebon sich leicht Neben-
reakiionen, die hisweilon zu explosionsartiger Zersetzung fhren.
Diese Nebenrenktionen bestehen in einer Nitrierung des Cyolo-
hexanrings, was man an dem Auftreten alkeliléslicher Nitro-
produkte leicht erkennen kann. Diese werden durch nitrose
Gase leicht weiter oxydiert, was dann zu heftiger Zersetzung
AnlaB gibt. Es wurde versucht, diese Zersetzung durch Zu-
gabe von Harnstoffnitrat zur Salpetersiiure zu verhindern. Auf
diese Weige 14Bt sich eine Verbesserung der Methode erzielen,

Der Cyclohexanring wird jedoch von der Salpetersiure
nicht angegrifien, wenn man das Phenylcyclohexan in die
Salpetersiiure eintritgt, unter der Bedingung, daB ein derartiger
UberschuB von Siure vorhanden ist, da8 sich das Phenyleyclo-
hexan darin restlos aufldst. Der Unterschied der beiden Me-
thoden besteht darin, daB die eine in heterogenem, die andere
dagegen in homogenem System arbeitet. Es wire moglich,
daB sich im ersten Fall an der Phasengrenzfliiche eine Aus-
richtung der Phenyleyclohexanmolekille in dem Sinn ausbildet,
daB die gesittigten Cyclohexanringe die Oberfliche besetzen
und dadurch zur Reaktion gebracht werden, obwohl sie sonst
wesentlich schwerer nitriert werden ala der Benzolkern,

Die Nitrierung fithrt bei keiner der angegebenen Methoden
zu einem einheitlichen Mononitroderivat. Denn es liegt der
ungiinstige Fall vor, daB das Mononitroderivat nicht sehr viel
langsamer nitriert wird, als der Kohlenwasserstoff, Man er-
balt daher fast immer etwas unveriinderten Kohlenwasserstoff
und wechselnde Mengen Dinitroderivat, welches durch Destil-
lation schwer abzutrennen ist. Noch zwei weitere Umstinde
erschweren die Trennung des Reaktionsproduktes, nimlich die
Bildung von Molekiilverbindungen zwischen den einzelnen Be-
standteilen und Polymorphie,

et
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Molokilverbindungen, die boi Temperaturen untorhalb
+ 159 fest werdon, wurden in griBerer Zahl beobachtet, jedoch
wurde auf ihre Isolierung und die Feststellung ihrer Zusammen-
sotzung verzichtet, Nur eine der Molekitlverbindungen wurde
wogen ihres hitufigen Auftretens, ihrer Bestindigkeit auch beim
Umkrystallisieren und ilres hohen Schmelzpunktes von 54°
gonauer wuntersucht. Ihre Zusammensetzung wurde durch Re-
duktion zu den Aminen und deren T'ronnung nach Uberfthrung
in die Acetylverbindungen bestimmt. Aus 8 g Substanz wur-
den 0,5870 ¢ p-Cyclohexyl - acetylaminohenzol und 2,2360 g
1.Cyclohexyl-2,4-acetylaminobenzol eihalten, Sio besteht da-
her aus 4 Mol. 2,4-Dinitrocyclohexylbenzol und einem Mol
p-Nitrocyclohexylbenzol,

Das p-Nitrocyclohexylbenzol ist trimorph, Die Schmelz-
punkte der drei Modifikationen differieren um etwa 8° Die
energiereichste Modifikation, Schmp. 549, krystallisiert in
harten, glasklaren diinnen Tafeln wit deutlicher Zonenbildung,
Sie wird hitufig erhalten beim Krystallisieren kieinor Mengen
aus einer wit Salzsdure schwach angesiuerten slkoholischen
Losung. (Das Ansiuren des Krystallisationsmittels dient dazn,
die Lichtempfindlichkeit, die hauptsichlich bei der o-Verbindung
erheblich ist, herabzusetzen). Eine zweite Modifikation kry-
stallisiert in foinen Nidelchen vom Schmp.56°. Die dritte,
energieirmste Modifikation bildet weichs, fettglinzende Tifelchen
vom Schmp. 57° und ontsteht fast immer beim Krystallisieren
groBerer Mengen, Durch Animpfen gehen die beiden ersten
Modifikationen in der hier angegebenen Reihenfolge unter
Wirmeentwicklung in diese tiber. Aus der Schmelze oder
Lisung kann durch Avimpfen jede der drei Modifikationen
erhalten werdon. Beim o-Nitrocyclohesylbenzol wurde auf eine
eindeutige Feststellung von Polymorphie verzichtet.

Die Schwierigkeiten der Nitrierung und die wechselnden
Ausbeuten an p-Verbindung erforderten die Ausarbeitung einer
zuverldssigeren Methode. Die Nitrierung mit einem Gemisch
molekularer Meongen wasserfreier Salpetersiure und Kssigsiure.
aphydrid, wie dies von Pictet und Khotinsky?) vorgeschlagen
ist, signet sich im allgemeinen gut. Jedoch geben die Autoren

'} Ber. 40, 1168 (1907).
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an, daB bei der Mdglichkeit von o- und p.Bubstitution die
Nitrogruppe fast ausschlieBlich in die o-Stellung gelonkt werde;
dies wird auf das Vorbandensein des gemisohten Anhydrids
der Salpetersiure und der Essigsiiure, des Acetylnitrats, zuriick.
gofuhrt. Eine Anderung des Versuchsergebnisses gegeniiber
der Nitrierung mit reiner Salpetersiure lieB sich im vorliegenden
Fall vermeiden durch Zusatz eines Uberschusses an Eisessig
zum Nitrierungsgemisch, Das Gleichgewicht der Sgureanhydride
wird auf diese Weise zuungunsten des Acetylnitrats verschoben
und so dessen Einwirkung vermieden.

424 g Phenylcyclohexan ergaben 885 g Nitroprodukt. 75g
Phenyleyclohexan wurden zuxtickgewonnen. Diese wurden noch-
mals nitriert, Das hierbei nicht Nitrierte wurde verworfen.
Von den so erhaltenen 450 g Nitroverbindung wurden 250 g
als p-Verbindung abgeschieden, 70 g als o-Verbindung. Die
Reinigung goschah jeweils durch zweimaliges Umkrystallisieren
und nachfolgende Vakuumdestillation, Die Mutterlaugen wurden
wieder aufgearbeitet. Verluste lieBen sich bei dem leicht zer-
setzlichen Produkt nicht vermeiden. Jedoch istanzunehmen, da8
hierdurch aliquote Teile in Wegfall gekommen sind. Die Tren.
nung gelang gegen SchluB nur noch durch wiederholtes Fraktio-
nieren und Krystallisieren unter Zuhilfenahme von Lisungsmitteln
und schitrfstor Kithlupg mittels fester Kohlensiure. Jedoch war
diesem Verfahren durch die Bildung von Molekilverbindungen
eine Grenze gesetst, 110 g blieben als Gemisch, aus dem
krystallisierte Anteile nicht mehr gewonnen wurden. Jedoch
wurde bei jedem erneuten Fraktionieren das Verhdltnis der
abgeschiedenen Mongen o- und p-Verbindung gleich gefunden,
wio zu Anfang. Hs ist daher nicht damit zu rechnen, daB
sich durch eine weitere Tremnung das Verhiiltnis ortho:
para verschoben bitte. Die ziemlich groBe Menge nicht kry-
stallisierter Anteile erklirt sich zwanglos. In ihnen ist die
sicher mitgebildete m-Verbindung erhalten, weiter 1-Nitro-1-
phenyleyclohexan, etwas Dinitrocyclobexylbenzol und die ge-
samten Nitrisrungsprodukte der Isomeren, die dem Phenyl.
cyclohezan von der Darstellung beigemengt sind,

Das Verhiltnis, in dem p. und o-Verbindung bei der
Nitrierung des Phenyleyclohexans entstehen, ist demnach 78: 22,
Daraus geht ein sehr starker sterischer EinfluB des Cyclo-
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hexanrings hervor. Die entsprechenden Zahlen beim Diphenyl
sind 47:58.

Die Isolierung der o-Verbindung, die weder Kursanoff
noch Mayes und Turner golang, bereitet Schwierigkeiten, da
sie infolge ihres niedrigen Siedepunktes zusammen mit dem
nicht nitrierten Kohlenwasserstoff bei der Destillation ither-
geht. Bie wurde durch Nachnitrieren dioses Gemisches so weit
angereichert, daf es gelang, sie krystallisiort zu erhalton. Der
Bositz von Impfkrystallen erleichterte dann auch weiterhin
ihre Abtrennung,

o-Nitrocyclohexylbenzol hat einen Siedepunkt von
118° bei 0,6 mm (para 142°); der Schmelzpunkt betragt 4569 Hs

krystallisiert aus Athylalkohol in Form grofier, flacher, gelb.
licher Prismen,

o-Aminocyolohexylbenzol wird erhalten durch Re.
duktion des o-Nitrooyclohexylbenzols mit Zinn und Salzsiure
oder besser durch elektrolytische Roduktion, Sdp.,,; = 106°;
Schmp. 4 18°. Bei Zimmertomperatur stellt das Amin eino farh-
lose, dlige Fliissigkeit vom Geruch aromatischer Amine dar,
die sich am Licht rtlich farbt. Das Hydrochlorid krystallisiert
aus verdiinntem Alkohol in langen, seidengliinzenden Nadeln
vom Schmp. 1729, Die Acetylverbindung schmilzt nach dem Um-
krystallisieren aus Cyclohexan bei 101°; die Benzoylverbindung
nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol
und Cyclohexan bei 154°,

Das Amin 188t sich diszotieren; das Diazoniumsalz ist
im Qegensatz zum Diazoniumsalz der entsprechenden p-Ver-
bindung, das bestindig ist, unbestiindig. Es kuppelt mit g-
Naphthol, wobei ein ziegelroter Farbstoff entsteht. Beim Ver-
kochen geht das Diazoniumsalz in das 0-Cyclohexylphenol
tiber, das nach dem Umkrystallisieren aus Petrolither in Nadeln
vom Schmp. 56° krystallisierte und mit einom nach Schra uth?y)
dargestellten Priiparat identisch war.

Auch das p-Nitrocyclohexylbenzol wird am besten slektro-
lytisch reduziert. Das P-Aminocyclohexylbenzol wurde tiber
die Diazoniumverbindung @bergefithrt in das p-Cyclohexyl-

') Ber. 56, 1904 (1981).
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phenol, das mit einem nach Schrauth (a. a. 0.) dargesteliten
Priiparat identisch war,

p-Cyclobexyljodbenzol wurde aus p-Cyclobexylpheuyl-
diazoniumchlorid dargestellt durch Einwirkung von Kalium.
jodid. Ks hat einen Sdp.,, = 117° und nach dem Umkrystalli-
sieron aus Methylalkohol einen Schmelzpunkt von + 4°,

p-Cyclohexylbenzonitril warde aus der entsprochenden
Diazoniumverbindung pach Sandmeyer dargestellt. Sdp.,
= 123°, Schmp. 41° Es krystallisiert aus verdiinntem Me-
thanol in weiflen Niidelchen. Dasselbe Nitril entsteht durch
Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf das Amid der p-Cyclo-
hexylbenzoesiure und durch Einwirkung von Kaliumcyanid auf
p-cyclohexylbenzolsulfosaures Kupfer,

Durch Erhitzen mit konz, Salzstiure unter Drack wird das
Nitril gespalten zur p - Cyclohexylbenzossiiure, Schmp. 196°,
Ihr Methylester wurde gewonnen durch Einwirkung von 2 pro-
zent, methylalkoholischer Salzsiure; er hat einen Sdp. = 120°
bei 1 mm und einen Schmelzpunkt von 43° nach dem Um-
krystallisieren aus Methanol. Das p-Cyclohexylbenzoylehlorid
wurde aus der Sture durch Einwirkung von Thionylchlorid
gowonnen. ks siedet bei 0,56 mm bei 120° und schmilzt bei
36° Das p-Cyclohexylbenzamid wurde aus dem Chlorid durch
Einwirkung von Ammoniakgas in 4therischer Losung erhalten,
Es schmilzt nach dem Umkrystallisieron aus Alkohol bei 218°.

Dae 1-Cyclohexyl-2,4-dinitrobenzol wurde mit fein ver-
teiltem Zino und Salzsfure reduziert zum 1.Cyclohexyl-2,4-
disminobenzol. Dieses gibt eine Tetrazoniumverbindung, die
auch in saurer Losung mit sich selbst kuppelt. Der dabei
erhaltene Farbstoff ist schon kupferbraun mit Goldton, und
furbt Baumwolle sehr echt. Die Farbung geschicht am besten
in der Weise, daB man die in stark salzsaurer Losung her-
gestellte Tetrazoniumverbindung zu einem natriumacetathaltigen
Bad gibt, in dem sich das Farbegut befindet.

Beschretbung der wichtigsten Versnehe
Phenylcyclohexan

160 g Cyclohexylchlorid wurden mit 1500 cem Benzol
versetzt. Durch Zugeben kleiner Mengen frisch sublimierten
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Aluminiumchlorids wurde die Reaktion in Gang gebracht, wenn
sie erlabmte, wurdo frisches Aluminiumchlorid zugegeben. Ge-
samtvorbrauch etwa 1,5 8. Nach ¥/, Standen war die Reaktion
beendigt. Nach Zstlindigem Stehen wurde im Scheidetrichter
mit Wasser, starker Lauge und nochmals mit Wasser ge-
waschen und dann mit Chlorcalcium unter Zusatz von otwas
Kohle getrocknet. Darauf wurde das Benzol auf dom Wasser-
bad unter vermindertem Druck abdestilliort. Der Rickstand
warde im Vakuwum fraktioniert. Das Phenyleyclohexan geht
bei 13 mm hei 107% bei 0,5 mm bei 76° Hber. Im Kolben
bleibt ein Rickstand von Dicyclohexylbenzol, der nach dem
irkalten groBtenteils krystallinisch erstarrt, Nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol ist der Schmp, 102°. Ausbeute an
Phenyleyclohexan 190 g == 78%, d. Th,, nn Dicyclohexylbenzol
5 g '

Abbau des Phenyleyclohexans mit Ozon

2 g Phenylcyclohexan wurden mit 7 com Eisessig und
8 com Wasser versetzt. Durch das Gemisch wurde ein ozon-
haltiger Sauerstofistrom geleitet, bis die oben schwimmende
Olschicht verschwunden war, Dauer etwa 12 Stunden, Dann
warde mit Soda neutralisiert und mit Ather extrahiert, Zur
weiteren Oxydation warde liingere Zeit mit 20prozent. Wasser-
stoffperoxydldsung behandelt; darauf wurden die Shuren und
die neutralen Auteile getrennt. Die Siuren wurden mit Thio-
nylchlorid in die Chloride tbergefihrt und diese mittels Am-
moniakgas in ftherischer Lésung in die Amide.

Cyclopentylidenmalonester

22 g Cyclopentanon, 45 g Malonester und 28 g Essigsiure-
anhydrid wurden in zugeschmolzenen Rohren 90 Stunden auf
1209 erhitzt. Der Inhalt wurde im Vakuum fraktioniert. Die
Hauptmenge war unverindertes Ausgangsmaterial. Die Aus-
beute an Cyclopentylidenmalonester hetrug 4 g; sie lieBe sich
vermutlich durch Anderung der Versuchsbedingungen erhthen.
8dp.,; = 151 —154° Der Ester warde in Ather mit Platin-
oxyd als Katalysator hydriert, Durch Verseifen wurde die
Cyclopentylmalonsiure Schmp. 188° gewonnen, aus der durch
Erhitzen die Cyclopentylessigsiure dargestellt wurde. Daraus
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wirde in der oben angegebenen Weise das Cyclopentylacet-
amid hergestellt.

8,880 mg Subst.: 8,80 mg COy, 8,40 mg H,0,
C,H,0N Ber. 0 6600 H 10,81 Gof. C 65,96  H 10,54

Oxydation von Dicyclohexylbenzol

2 g Dieyclohexylbenzol wurden mit 150 com Salpetersiure
d = 1,04 80 Stunden unter RiickfluB gekooht; daranf wurden
10 com konz, Salpetersiure zugesetzt und weitere 90 Stunden
gokocht. Die abgeschiedene S#ure warde filtriert und mit
Chloroform ausgezogen. Sie sublimierte oberhalb 800°; der
mittels Diazomethan in #itherischer Losung dargestellte Ester
schmolz bei 142°

Nitrierung von Phenyleyclohexan

50 g Eisessig werden mit 11 g Essigsiureanbydrid und
6,5 g rauchender Salpetersiiure gemischt. Man liBt erkalten,
gibt dann 16 g Phenylcyclohexan hinzu und stellt 2 Stunden
in Biswasger. GrdBere Ansitze empfehlen sich nicht. Nach
4 thgigem Stehen wird aufgesrbeitet, wozu mehrere Ansitze
vereinigt werden kinnen. Man destilliert im Vakuum auf dem
Wasserbad die S#ure ab, nimmt das Reaktionsprodukt mit
Ather anf, wischt mit Wasser und schiittelt zum Entfernen
aliphatischer sekundirer Nitroprodukte zweimal anhaltend mit
50 prozent. Kalilange durch. Nach nochmaligem Waschen mit
Wasger wird getrocknet und destilliert.

p-Nitroeyclohexylbenzol 8dp.,,s = 1429, Schmp, 57°

0 ” w = 1189 u 45°
9,926 mg Babst.: 10,11 mg CO,, 2,62 ng H,0.
CH,,0,N Ber. C 7021 H 7,38 Gef. C 10,28 H 1,47

Elsktrolytische Reduktion des p-Nitrocyclohexyl-
benzols
Die Apparatur war &hnlich der von Erich Miller?) fir
die Beduktion von Nitrobenzol beschriebenen, Die Anode war
erheblich groBer, ein aufgerolltes Bleiblech von 16 x 20 em
Seitenldnge, die Kathode ein Kupferdrahtnetz. Der Katholyt

Y K, Mitller, Elektrochemisches Praktikum, 2. Aufl,, 8. 212.
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bestand aus 75 com konz. Salzsiure, 600 com 96 prozent. Athyl-
alkohol, 800 ccm Wasser, 8 g Zinnohlortir und 61,6 g Nitro-
cyclohoxylbenzol. Der Anolyt war 20prozent. Schwefelsiure,
Der Elektrolyt wurde heiB eingefillt; er wurde durch die
Stromwilrme wihrend der Reaktion nahe am Sieden erhalton,
Verdampfendo Flussigkeit wurde durch Zugabe von 98 prozent.
Alkohol ersetzt, Die Stromstirke betrug 16 Ampere, Der
Katholyt wurde oftors kriftig durchgeriihrt, da leicht Ver
armungserscheinungeu auftreten, Die Stromausbeute ist nahezu
quantitativ. Nach Beendigung der Reaktion wurde ein Teil
des Alkohols aus dem Katholyten abgedampft; darauf wurde
zur Krystallisation gestellt. Wenn zu viel Alkohol abgedunstet
wird, fillt das p-Cyclobexylanilinhydrochlorid als Gallerte aus,
Dis Ausbeute ist fast quantitatis,

Elektrolytische Reduktion des o-Nitrocyclohexyl-
benzols

Die Ausfihrung ist dieselbe wie bei der p-Verbindung;
Jedoch hat der Katholyt intolge der groBeren Loslichkeit der
o-Verbindung folgende Zusammensetzung: 76 com konz, Salz.
séiure, 550 cem 96 prozent. Alkohol, 850 com Wasser, 8 g Zinn-
chlorir und 61,6 g Nitroverbindung. Die Aufarbeitung ist die-
selbe. Da die p-Stellung zur Nitrogruppe nicht besetzt ist,
entsteht durch Umlagerung der Hydroxylaminverbindung etwas
Nebenprodukt,

o-Cyclohexylanilin, 8dp., ;=106 Schmp, +13°

8,600 mg Bubst.: 10,88 mg CO,, 3,28 mg H,0.

C,H,,N Ber. C 82,20  H 10,05 Gof. C 8242  H 10,04

Acetylverbindung avs Amin und Essigstiureanbydrid in Ather, 8chmp. 101°
8,850 mg Subst.: 10,90 mg CO,, 3,09mg H,0.

C,H,,0N Ber. C 17,85 H 8,84 Gef. C 11,22  H 898
Benzoylverbindung aus Amin und Benzoestiureanhydrid in Ather;
Schmp. 154 °

8,803 mg Subst.: 11,87 mg CO,, 2,68mg H,0.
Cy H,,ON Ber. C 81,86 H 159 Gef. C 81,54 H 7,4

p-Cyclohexyljodbenzol
Die Diazotierung des p-Cyclohexylanilins ist infolge der
Schwerloslichkeit seiner Salze schwierig, Um das Hydrochlorid
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in geniigend feiner Verteilung zu erhalten, wurds es durch
Ausfillung der #thorischen Ldsung des Amins mit HCl-Gas
dargestelll, 42 g p-Cyclohexylanilin-hydrochlorid wurden zu-
sammen mit 50 com konz. Salzsiiure, 150 com Wasser und 160 g
kleingestoBenem Kis in eine Stdpselflasche gebracht. Hierzu
wurde die herechnete Menge Nitritlésung in kleinen Anteilen
unter kriftigem Umschittteln zugegeben. Dann wurde unter
hitufigem Schiitteln noch eine Stunde in Eis stehen gelassen,
Die so erhaltene Losung wurde filtriert und in ditonem Strahl
zu einer Losung von 60g Kaliumjodid in 120 ccn Wasser ge-
geben, Als die lebhafte Stickstoffentwicklung nachgelassen
hatte, wurde eine Stunde auf dem Wasserbad erwiirmt, dann
mit Petrolither aufgenommen und mit Kalilauge darchgeschitttelt,
Darauf wurde zur Entfernung des mit Lauge nicht vollkommen
abtrenubaren p-Cyclohexylphenols je einmal mit 88-, 90- und
92 prozent. Methylalkohol ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen
wurde fraktioniert. Sdp.,,=117° Schmp. =4 4°% Ausbente
52 g = 90°/, d.Th,

p-Cyclohexylbenzonitril

35 g p-Cyclohexylanilinhydrochlorid wurden in der oben
angegebenen Weise diazotiert; jedoch kamen nur 25 cem Salz-
sijure zur Anwendung. Die filtrierte Lisung wuarde zu einer
warmen Lisung von Kupfercyantircyankalium gegeben, die durch
Versetzen einer Auflésung von 65 g Kupfervitriol in 240 cem
Wasser mit einer Losung von 75g Kaliumcyanid in 120 cem
Wasser hereitet war, Dann wurde noch eine Stunde erwirmt,
mit Ather anfgenommen, getrocknet und destilliert, Sdp.,,
= 1289 Schmp. 41°, Ausbeunte 18g=42°/, d. Th.

3,810 mg Subst.: 11,79 mg CO,, 2,84 mg H,0,

Gl N Ber. C 8428 H 8,16 Gef. C 8440 H 834

p-Cyclohexylbenzoesiure

78 p-Cyclohexylhenzonitril warden mit 15 cem konz. Salz-
sivare 8 Standen im Bombenrohr auf 180° erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde der Inhalt mit wenig Wasser versetzt, die aus-
geschiedenc Siure abfiltriert und aus Hexahydrotoluol um-
krystallisiert. Schmp. 196°
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Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Deutschen technischen
Hochsehule zu Prag, landwirtachaftlicho Abtellung Tetechen-Lichwerd

Uber Stiirke

Von Alfred Eckert und Adelf Marzin
(Eingegangen am 28, Dezember 1981)

DaB dio von der Pflanze gelieferte Stirke kein im Sinne
des Chemikors einheitlicher Stoff gei, wurde schon von vielen
Seiten behauptet. Eine schone Zusammenstellung der dies-
beztiglichen Literatur findet man in E. Parow's »Handbuch
der Stirkefabrikation®, zweite Auflage, 1928 und in H. Prin gs-
heim’s ,Polysacharide”, dritte Auflage, 1931, Nachdem Stande
der heutigen Forschungen spricht man von einer Hullsubstanz,
dem Amylopektin und einer Inhaltssubstanz der Amylose,
Namen, die sich durchgesetzt haben, Demgegentiber steht die
Ansicht einer Reihe namhafter Foracher, die dio planzliche
Stirke ftr cinen einheitlichen Stoff halten. Dab dies bis in
die neueste Zeit geschieht, beweisen z. B. die Ausfithrungen
vou E. Peiger.})

Wir waren mit der Einwirkung alkoholischer Salzsiiure
auf Stirke beschftigt. Das Studium dieser Realtion wurde
aus einem anderen Grunde vorgenommen. Bei dieser Reaktion
wurde die Beobachtung gemacht, daB ein Anteil des Stirke-
kornes durch das Reagens viel schwerer angreifbar ist als ein
andorer Anteil. Gleichzeitig wurde bemerkenswerterwoise ge-
funden, daB die Jodreaktion des schwerer angreifbaren Anteils
immer schwiicher und schwicher wird, bis sie schlieBlich
wenigstens bei Kartoffelstirke ganz verschwindet. Auch schon
friher wurde von verschiedenen Seiten die Beobachtung ge-
macht, daB Stirke von namentlich enzymatischen Reagenzien
in verschieden leicht aufspaltbare Anteile zerlegt werden kann,
doch ist eine zur Trennung ausreichende, verschieden schwere
Angreifbarkeit der verschiedenen organischen Bestandteile des

Y) E Peiser, Zeitschr, f. Phys, Chem, 161, 210 (1926).
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Stiirkekornes unserer Ansicht nach bisher in der Literatur
noch nicht beschrishen, Nach Gruzewska’) kann man Stirke
in zwei Substanzen durch Behandlung mit Lauge zerlegen und
nach den Angnben zahlreicher Forscher scheint gerade diese
chemische Methode am hilufigsten angewandt worden zu sein,
um einerseits reines Amylopoktin, andererseits reine Amylose
zu gowinnen. Es sei aber ausdriicklich erwiihnt, daB nehen
diesen rein chemischen Methoden auch roin physikalisch
arheitende Verfahren zur Trennung der Bestandteile des Stirke-
kornes Verwendung gefunden hahen, Besonders sei hingewiesen
anf die kolloidchemischon Arbeiten von Samec. Uns will es
aber scheinen, daB bisher niemand von den Forschern reine
Substanzen im Sinne des Chemikers in der Hand gehabt hat,
und das, was in der Literatur als Amylopektin bezeichnet wird,
ist wohl stets ein Gemonge von Amylopektin mit Amylose.
Dasselbe gilt von der Amylose.

Wie schon oben erwithnt, kann man durch Einwirkung
alkoholischer Siure auf Stirke eine solche Trennung bewirken,
Es gelingt so unschwer, eine Fraktion aus dem Stirkekorn
herauszupriiparieren, die sich durch gar keine oder nur schwache
Jodreaktion auszeichnet. Wenn man Stirke mit methylaiko-
holischer Salzsiiure kocht, so bemerkt man, daB die Stirke-
korner schon nach kurzer Zeit platzen. Wihrend die Inhalts-
substanz recht rasch weiteren Veriinderungen unterliegt, ist
die Hitllsubstanz auffallend resistent, und erhiilt man geniigend
lange Zeit das Sieden, so gelingt es auf diesem Wege, die
beiden Komponenten vollstindig voneinander zu trennen.

Wir stimmen mit Samec¢ vollkommen in dem Befande
iiberein, daB Stirken aus unterirdischen Organen weit mehr
von der Hillsubstanz enthalten als die Stirken aus Samen,
Als leicht beschaffbare und im Handel erhiltliche Stirkesorten
haben wir bisher Kartoffel-, Arrow-Root-, Mais-, Weizen- und
Reisstiirke untersucht. Wenn wir nach diesen Versuchen die
schworer angreifbare Hullsubstanz quantitativ zu bestimmen
trachteten, so erhielten wir genau wie Samec bei Kartoffel.
stirke 83/, bei Arrow-Rot 809/,, bei Weizen 63°/,, bei Mais
75%, und bei Reis 80°/,

) Gatin-Gruzewska, Compt. rend. Acad. Sciences 146, 540 (1908).
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Wir glauben nicht, daB die von unsso isolierte Hillsubstanz
des Stirkekornes mit der natiirlichen Hullsubstanz identisch
ist, immerhin gelingt es auf diese Woise recht leicht, oine
miglichst reine von Amylose freie Amylopoktinsubstanz zu
gewinnen.

Es sei betont, daB das Amylopektin der Kartoffelstiirke
besonders leicht gowinnbar ist und dab ein derartiges Amylo.
pektin in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur
keine Jodreaktion zeigt, wenn man die Reaktion wie ablich
auf dem Objekttriger ausfithrt, wenn man aber das so erhaltene
Amylopektin zuerst in Wasser 10st, abkithlt und nun mit Jod
tingiert, so erhillt man eine Rotftrbung. Die aus Samen iso-
lierten Amylopektinfraktionen farben sich mit Jod violett,
wobei im Farbton mehr das Rot tiberwiegt.

Bei Samenstiirken wurde der Eindruck gewonnen, daB
eine Trennung viel schwieriger als bei Kartoffelstirke zu er-
reichen ist. Erzwingt man eine Tremnung, dann wird wohl
das Amylopektin stets stark mitverfindert,

Yersnehe

Zur Darstellung von Amylopektin aus Stiirken wurde fol-
gender Weg eingeschlagen. 25 g Stirke wurden mit 300 com
mdglichst trockenen Methylalkohol versetzt, in den trockenes
Salzsiiuregas 80 lange cingeleitet wurde, bis die Losung etwa
1/10 salzsauer war. Mit RiickfluBkiibler wurde nun ungefihr
24 Standen auf dem Wasserbade gekocht. Von Zeit zu Zeit
wurden Versuchsproben unter dem Mikroskope nach Zusatz
eines Tropfens alkoholischer Jodlosung geprisft. Nach einiger
Zeit bekommen die Starkekiorner Risse, platzen auf, wobei die
Amylose herausgeldst wird. In einigen Fallen konnten wir die
Beobachtung machen, wie rein blau gefirbter Amylogekdrper
aus ungefirbter Hille hervorquillt. Nachdem siimtliche Amylose
aus den Hillen herausgeldst ist, erhilt man auf die tbliche
Art auf dem Objekttriiger mit alkoholischer Jodldsung nicht
farbbare Stirkekornhfillen, die teils mehr oder weniger zer-
rissen sind und nach ihrer nnveriinderten Struktur leicht als
Bestandteile der jeweils verwendeten Stirke erkannt werden
kénnen. Der Kolbeninbalt wird darauf durch ein Glas-Gooch-
Filter gegossen und das zuriickbleibende Amylopektin mit

- el PN S €~ PV W O P W (T
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Methylalkohol und darauf mehrmals mit Kther gewaschen,
Nach dem Trocknen bei etwa 50° C im Trockenschranke erhiilt
man ein rein weiles lockeres Pulver, das von seiner mikro-
skopischen Struktur nichts verloren hat.

Besonders schtne mikroskopische Bilder konnten bei den
Aufspaltungsversuchen mit Mais- und Weizenstiirke erhalten
werden, bei denen die plattgedriickten Korner immer an den
Rindern aufspringen und dann dinne Deckel von Amylopektin
liefern, die die Form cines Uhrglases besitzen, Die aufspaltende
Wirkung konnte auch mit anderen stark dissoziierten Sturen,
80 z B. mit Schwefelsiure erzielt werden und beruht wohl auf
dem H-Tonengehalt des Reagens, Um uns die umstiindlichere
Handhabung in der Dosierung mit trockenem HCI zu ersparen,
setzten wir je 800 ccm Methylalkohol, 2 com konz. Schwefel-
sture zu und erhielten so die gleichen Werto und Priaparate
von gleich priichtigem Aussehen. Wasserfreio Oxalsiure erwies
sich, obwohl entsprechend grisBere Mengen verwendet wurden,
infolge ihrer trigeron Wirkung als weniger geeignet, Hervor-
gehoben sei noch, daB Kartoffelstirke mit n/40 methylalko-
holischer Salzstiure oder Schwefolsiiure noch aufgespalten
werden konnte,

Jourpal !, prakt. Chemle (2] Bd. 123, 8
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Mitteilungen aus der Chem, Abteilung des Deutschen Hygienischen
Institutes Prag

Chinolinderivate, XXXV

Synthese 2-phenylierter 2'4-Propyl-4'.0xy-5-methyl-
4-chinoline

Vou Hanns John und Emil Andraschko
(Eingegangen am 4. Januar 1982)

In einer fritheren Mitteilung!) wurden Chinolinderivate
beschrichen, die in der, 2-Stellung durch i-Propyl-m-kresol
CH,

-
o
({‘H(OH,),

substituiert sind. — Nachstehend sei iiber die Bereitung von
4-Chinolinen berichtet, in denen dieses Phenol durch das

i-Propyl-o-kresol
CH(CH,),

]
2\
{ \—on

|
CH,
ersetzt ist.

Beschreibung der Versuche
2.Phenyl-2'-i-propyl-4-oxy.5-methyl-chinolin-
4.carbonsiiure,

C.H,.CH:(CH,), .OH.CH,.C,H,N.COOH

5g Isatin werder in 35g 83prozent. Kalilauge geldst,
7g 4-0xy-2-i-propyl-5-methyl-acetophenon (Schmp.899
zugefiigt und die Flissigkeit 10 Stunden auf dem Wasserbade

Y H.John u. E. Andraschko, dies, Journ. (2) 181, 80 (1931).
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untor RickfluBktihlung erwiivmt, Daon wird mit 80 com Wagser
verdiinnt, nach Zusatz von ein wenig Tierkohle filtriort und
das Hiltrat in der Kilte mit n/2-Salzsiiure schwach an-
gesduort, Nach 24 stiindigem Stehen im Kiihlschrank wird die
gelbe Substanz mit kaltem Wasser chlorfrei und neutral ge.
waschen, im Vakaum tber Schwefelsture und bei 100° ge.
gotrocknet. Menge: 6,7g, Schmp, 271°, Dieses Produkt wird
in 100 cein n/2-Boda geldst, die Liosung heiB filtriert und das
Filtrat nach dem Frkalten mit n/2-Salzsiiure angesiiuert. Nach
Waschen und Trocknen hbei 110° wiegt die so erhaltene, bei
279° schmelzende Substanz 6,1 g. Aus 40 cem Alkohol kommen
gelbe, prismatische Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.

0,2028 g Subst.: 11,9 com N (24° 748 mm).

CpHiON Ber, N 4,88 Gef. N 4,47
0,6522 g Bubst.: 20,1 ccm nf10-NaOH, — Rer. 20,82,

Die Siture 16st sich in der Hitze leicht in Methyl., Athyl-,
i-Propylalkohol, Ather und isessig, schwer in Benzol, Toluol
und Xylol, In Wasser ist das Produkt fast unloslich, leicht
in verdunnter Salzsiure, verdiinnter Schwefelsiture und ver.
ditnnter Salpetorsiture.

Quecksilberchlorid fitllt aus der salzsauren Lisung dieges
Chinolinderivates meist zu Bilscheln vereinigte Nadeln, die in der Hitze
loslich sind, Kaliumchromat witrfelformige, schwer losliche Krystalle,
Kalinmferrocyanid einen undeutlich krystallisierten, schwer lislichen
Niederschlug. Jod-Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren Lisung
dieser Base eine krystallinische, braune Fillung. Das Pikrat ist in
Alkohol sehr leicht listich und krystallisiert in diinnen, langen Nadeln,

Das Li-, Be-, Mg-, Sr- uud Pb-Salz ist in Wasser sehr loicht
loslich. Das Al-, Co-, Ni-4, Zr-, Rh- und Bi-Salz erscheint in Form
von undeutlich krystallisierten Niederschligen. Das Ca-Salz kommt in
prismatischen Nadeln, das Fe-Salz bildet gelbe, an den Enden szu-
gespitzte Prismen, die in Wasser sehwer 16slich sind. Das Cu-Salz stellt
eino krystallinische, in der Hitze etwas lgaliche Fgllung dar, das Rb-
Salz gut ausgebildete, prismatische Nadeln, Das A g-8alz bildet kleine,
zu Drusen vereinigte Prismen, das Cd-Saly kleine, oft zu sternchen-
frmigen Drusen angeordnete Nadelu, die schr schwer 15slich sind. Dasg
Ba-Salz kommt in groZan rhombischen Platten, das Pt-Salz in oft
strablig vereinigten nadelformigen Krystallen, das A u-8alz in kugeligen,
schwer 15slichen Drusen, dus Hg-Balz in schwer l8slichen Nadeln, das
U0,-8alz als eine krystallinische, schwer 13slichs Filllung,

Die wiiBrige Losung wird durch verdiinnte Eisenchlorid-
l6sung beim Erwirmen dunkelrot,

8*
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Methylester, 8 g Suure (Schmp. 2799, 4,8 cem konz,
Schwofolsiiure (D. 184) und 60 com absoluter Methyl-
alkohol werden 8 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt,
Dann wird die Hilfte der Flussigkeit abdestilliert, der Inhalt
des Kolbens in 50 cem Eiswasser gegossen und unter Kihlung
mit 10prozent. Sodaldsung schwach alkalisch gemacht, Es
fullt ein schwach golb gefiirbter Niederschlag aus, der nach
24stindigem Stehen im Eisschrank sulfatfrei und neutral ge-
waschen wird, Nach Trocknen im Vakuum tber Schwefel-
silure wiegt dio Substanz 2,6g. Schmp, 1889, Zwecks Reinigung
wird das Produkt zuniichst aus 100 cem trockenem Ather um-
krystallisiert. ~ Nachfolgende Umkrystallisation aus 80 cem
15 prozent. Alkohol ergibt 2,2 g schin krystallisiorter, gelber
Prismen vom Schmp. 192°. Nochmalige Umkrystallisation aus
15 ccm Toluol liefert groBe, an den Enden abgeschriigte Prismen
vom gleichen Schmelzpunkt.

0,2256 g Subst.: 8,6 cem N (24 748 mn).

Cy H,, O, N Ber, N 4,18 Gef, N 4,10

Der Kster ldst sich leicht in Methyl., Athyl., n-Propyl-,
Amylalkohol, Ather, Chloroform, Benzol, Toluol, schwer in
Petroliither und Wasser,

Die wiiBrige Liosung farbt sich durch Eisenchlorid braunrot.

2-Phenyl-2'-i-propyl-4’-oxy-5'-methyl-chinolin,
CH,.CH:(CH,),.OH.CH,.C,H,N

5 g bei 110° getrocknete und fein gepulverte 2.Phenyl-
2-i-propyl- 4’-oxy-5'- methyl-chinolin- 4-carbonsiure
(Schmp. 279°) werden in einer Retorte zuniichst mit kleiner
Flamme zum Schmelzen gebracht und nach Beendigung der
Gagentwicklung der Inhalt der Retorte abdestilliert. Das so
erhaltene, braune O1 erstarrt nach Verreiben mit etwas Petrol-
ather zu einer krystallinischen Masse, die 2,9 g wiegt und bei
109° schmilat. Zwecks Reinigung wird die Substanz mit
50 cem 8prozent. Natronlauge erwirmt, die Lisung nach Zu-
satz von ein wenig Tierkohle filtriert, und das Filtrat in' der
Kilte mit Essigsiiure schwach angesiinert. Das dadurch aus-
fallende Produkt wird nach 12stindigem Stehen im Kuhl-
schrank auf einem Filter gesammelt, mit Wasser neutral ge-
waschen und im Vakuum iiber Schwefelsiure gotrocknet.
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Schmp, 1189 Menge: 26 g Umkrystallisation aus 100 cem
Ather orhht den Schmelzpunkt auf 125° Nachfolgende Um.
krystallisation aus 156 cem Alkohol 1iBt kein weiteres Anstoigen
des Schmelzpunktes beobachten.
0,1992 g Subst.: 9,0 com N (20°, 748 mnm),
C,H,,0N Ber. N 5,00 Gef. N 5,08

Die Substanz lost sich bei Zimmertemperatur in den ge-
briluchlichen organischen Lidsungsmitteln,

Das Chlorhydrat krystallisiert in kleinen, in der Hitze
loslichen Nadeln, Sulfat und Nitrat bilden krystallinische,
in der Hitze losliche Niederschlige.

GQuecksilberchlorid erzeugt in der salzsauren Losung dieses
Chinolinderivates lange, prismatische Nadoln, welche in der Hitze loicht
16glich sind, Kaliumehromat und Kaliumferrocyanid krystalli-
nischo, in dor Hitze lisliche Niederschliige. Jod-Jodkalinm bewirkt
in derschwefelsauron Lisuug dieser Substanz eine amorph erscheinende
braune Fiillung. Das Pikrat ist in Alkohol sebr leicht 16slich.

Die wilBrige Lilsung wird durch verdiinnte Eisenchlorid-
lésung beim Erhitzen helirot.

2.Phenyl-2'-i-propyl-4'-oxy-5-methyl-6-brom-
chinolin-4.carbonsiiure,
C,H,.CH:(CH,),.0H.CH,.Br.C,H,N.COOH

24 g 5-Brom-isatin?) (Schmp. 247°), gelost in 10 g
83 prozent. Kalilauge und 2 g 4-Oxy-2-i-propyl-5-methyl-
acetophenon werden 12 Stunden unter RiickHuBkithlung auf
dem Wasserbade erwitrmt. Dann wird der Inhalt des Kolbens
mit 50 com Wasser verdiiont und der Versuch wie vorstebend
aufgearbeitet. Ergebnis: 4 g Substanz vom Schmp. 282°, Das
Produkt wird in 150 com 2n-Sodalbsung heiB gelost, die
Flissigkeit anf Zimmertemperatur abkiihlen gelassen, filtriert
und das Filtrat mit n/1-Salzshure angesiiuert. Nach Waschen
und Trocknen bei 110° wiegt die so erlangte, bei 294°
schmelzende Siure 3,8 g. Aus 100 cem Alkohol 8,5 g groBe,
gelb gefirbte Prismen. Schmp. 295°% Nachfolgende Umkry-
stallisation aus 100 cem Methylalkohol 1dBt kein Ansteigen
des Schmelzpunktes beobachten.

'y W.Borsche u. W.Jakobs, Ber. 47, 855, 860 (1914).
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0,2748 g Subet.: 8,56 com N (209, 742 mm),
C,,H,,0,NBr Ber. N 8,50 Gef. N 8,61
0,5456 g Bubst.: 18,5 com n/10-NaOH. — Ber. 18,64 cem,

Die Siiure ist in Methyl, Athyl., n-Propyl-, Amylalkohol
in der Hitze 10slich, in Ather, Chloroform, Benzol, Xylol,
Potroltither und Wasser fast unldslich,

Das Li-Balz bildet einen gelben, undentlich krystallisierton Nieder-
schlag, das Be-Salz cine amorph erscheinends, in der Hitze ctwas 16s-
liche Péllug, das Mg-Salz krystallisiort in farblosen, groBen, in der
Hitze leicht 18slichen Prismen, das Al-S8alz in unregelmilBigen, in der
Hitze ctwas lislichen Platten, das Ca-Salz in lgslichen, zu Drusen an.
geordneten Nadeln, das V- Sals evscheint amorph, das Mn-8alz in gelben,
plattenformigen Krystallen, das Fe-Salz kommt in langen, verfilzton
Nadoln, Co- und Ni-Balz bilden schwer l8slicho Nicderschliige, das Cu.
Balz unregelmiiBige, in der Hitze etwas IUsliche Platten, das Rb-Sals
fst sehr leicht 16slich, das 8r-Sals krystallisiert in farbloson, leicht 15s-
lichen Wiirfeln, das Bi-Balz ist cine amorph erscheinende Fillung., Ag-
und Cd-8alz sind in der Hitze ctwas 15sliche, uudeutlich kryatallisierte
Niederschlige, das Ba-Salz krystallisiert in farblosen, wasserlislichen,
thombischen Platten, das Au-Salz kommt in kugeligen Krystalldresen,
das Hg-Salz ist selir leicht Jgslich, das Pb-Salz erscheint in Form
plattenformiger, gelber Kryatalle, dio sich in der Hitzo etwas loscn, das
UO,- 8alz in wasserlfslichen, schwach gelben Prismen,

Die wiiBrige Lisung wird durch Eisenchlorid dunkel-rotbraun.

2-Phenyl-2"-i-propyl.4'-0xy-5, 4-dimethyl-chinolin,
C,H,.CHCH,),.OH. CH,.C,H,N.CH,

3 g o-Amino-acetophenon und 4,4 g 4-Oxy-2-i-pro-
pyl-5-methyl-acetophenon werden in 80 ccm 96 prozent.
Alkohol geldst und die Ligsung nach Hinzufigen von 80 com
10 prozent. Natronlauge 10 Stunden unter RickfluBkihlang
auf dem Wasserbade erwiirmt. Dann wird der Alkohol ab.
destilliert, die im Kolben zuriickbleibende IFlossigkeit imit
30 ccm Wasser verdiiont, nach Zusatz von ein wenig Tier-
kohle filtriert und das Filtrat mit n/1-Essigsiure schwach an.
gesduert. Der aus langen Nadeln hestehends, schwach gelbe
Niederschlag wird nach 12stindigem Verweilen im Kihl-
schrank mit Wasser neutral gewaschen und im Vakuum tiber
Schwefelsiiore getrocknet. Menge: 3,2 g. Schmp. 80°% Um-
krystallisation aus 80 cem 70 prozent. Methylalkohol liefert
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nadelférmige Krystalle, welche nach Trocknen im Vakuum
8 g wiegen und bei 81° schmelzen, Nachfolgende Umkrystalli.
sation aus 80 cem Alkohol ergibt weiBe, prismatische Nadeln
vom gleichen Schmelzpunkt, '

0,1944 g Bubst.: 8,2 cem N (20°, 742 mm),

CyH, ON Ber. N 4,81 Gef. N 4,68

Die Verbindung lost sich leicht in den gebriiuchlichen
aliphatischen Alkoholen, Ather, Chloroform und Benzol, schwer
in Petroldther, Wasser und n/10-Mineralsiiuren.

Das Chlorhydrat bildet einen undeutlich krystallisierten
Niederschiag, das Sulfat in der Hitze etwas losliche, schone
rhombische Platten. Das Nitrat ist leicht 15slich.

Quocksilberchlorid fillt aus dersulzsauren Lisung farblose,
meist zu Biischeln vercinigte, lange Nadoln, die in der Hitze etwas
16slich sind, Kaliumchromat einen gelben, schwer loslichen Nieder-
schlag, der aus monoklinen Krystallen besteht, Kaliumferrocyanid
gibt keine Fillung. Jod-Jodkalium erzeugt in der echwefelsauren
Lysung dieser Bazo einen amorph erschelnenden, braunen Niederschlag,

Das Pikrat erscheint in Form hexagonaler, in Alkohol sehr leicht 19s-
licher Platten.

Die wiBrige Losung wird durch Eisenchlorid hellrot.
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Mitteilungen aus dem II. chemischen Institut der Universitiit Budapest

Untersuchungen ither die 3-Methylzallussfiure

Voun F. Mauthner
(Eingegangen am 2. Januar 1982)

Die 8-Methylgallussure (I) war zuerst von Vogl!) durch
Nitrierang des Vanilling, nachfolgende Reduktion, Austausch
der Amidogruppe durch die Hydroxylgruppe und Uberfuhrung
der Aldehydgruppe in die Carboxylgruppe erhalten worden.
Die Ausboute bei diesem Verfahren ist sehr schlecht, und wis
die Versuche spitterer Foracher zeigten, ist die Substanz auch
sehr unrein, da der von Vogl angegebene Schmelzpunkt um
20° niedriger ist als der reinen Verbindung. Das nachher
von Fischer? empfohlene Verfahren ist auch umstindlich und
wegen der Verwendung von Diazomethan sehr kostspielig,
Sehr gute Resultate lieferte das vor kurzem angegebene Ver-
fabren von Bradley, Robinson und Schwarzembach)
Nach diesem Verfahren wird Gallussiiuremethylester in aceto-
nischer Lisung mit Benzophenonchlorid zum 8-Oxy-4,5.di-
phenylendioxybenzoesiduremethylester kondensiert, mit Jod-
methyl methyliert und bierauf durch Kochen mit konz, Salz-
siure das Benzophenon abgespalten. Die auf diesem Wege
erhaltene Siiure ist sehr rein. KEin griBeres Interesse be-
ansprucht diese Verbindung, seitdem sich herausstellte, daB
unter den Anthocyanidinen das Petunidin dieselben Atom.
gruppen enthillt wie jene Siure, Zuniichst fithrte ich in Fort.
setzung meiner fritheren Untersuchungen fber die Synthese
der Gallusaldehyde?) den Aufbau des 3-Methylgallus-aldehydes

') Monatshefte 20, 397 (1899).

%) Ber. 46, 1128 (1913).

) Journ. Chem. Soc. 137, 793 (1930).

) F. Mauthner, Ber. 41, 920 (1908); Ann. Chem. 395, 278 (1918),
449, 102 (1926); Dies. Journ. 119, 306 (1928).
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aus, Zu diesem Zwecke wurde die 3-Methylgallussiiure mit
chlorkohlensaurem Methyl in alkalischer Lisung in die Di.
OH 0COOCH, 0COOCH,

HOE\OCH, cﬂ,coo.ol/ \'OCH, CH,000~0/\|0(:H,
(] I I m

Q0H \(,U/OH COCI
carbomethoxy-8-methylgallussgure (II) tthergefithrt. Aus disser
Siure entstand durch Kinwirkung von Phosphorpentachlorid
das Dicarbomethoxy-8-methylgallussiturechlorid (LII) Bei der
katalytischen Reduktion nach dem Rosenmundschen Verfahren
entstand daraus der Dicarbomethoxy-3-methylgallusaldehyd (IV),
Durch Verseifung mit Alkali im Wasserstoffstrome wurde daraus
8-Methylgallusaldehyd gewonnen:

0COOCH, OH
CH,C00—0~"S0CH, v HO~ \iOCH, v
| L
~ ,
CHO 6o

Hiermit sind siimtliche sechs nach der Theorie miglichen
Gallusaldehyde hekannt.

Experimenteller Tell
4,6-Dicarbomethoxy-3-methylgallussiure

Die zur Darstellung notige 8-Methylgallussiiure stelite ich
nach dem Verfahren von Bradley, Robinsonund Schwarzen-
bach!) dar. Der als Ausgangsmaterial nétige Gallussiuremethyl-
ester entsteht sowohl nach dem Veresterungsverfahren mit Salz-
siture %) wie mit konz, Schwefelsiiure in schlechter Ausbeute. Die
besten Resultate wurden noch nach folgender Arbeitsweise er-
halten.

100 g Gallussiiure wurden mit 240 cem absolutem Methyl-
alkohol und 7 ccm konz. Schwefelsﬁqre 10 Stunden lang auf
dem Wasserbade erwirmt und dann iiber Nacht stehen ge- -
lassen. Die Reaktionsfliissigkeit wurde ohne Abdestillieren des
Alkohols mit 500 cem Wasser versetzt und ofter mit 1 Liter
Ather ausgeschiittelt. Die atherische Lisung wurde einigemal

%A a O

) Hamburg, Monatshefte 19, 594; Will, Ber. 21, 2022,
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mit verdiinuter Natriumbicarbonatlosung ausgeschiittelt. Die
mit Chlorcalcium gotrocknete Lisung wurde abdestilliert; ecs
resultierten 40 g Gallussiiuremethylester,

42 g Gallusstiuremethylester in 19 com Pyridin und 100 cem
Aceton gelost, wurden mit einer Lisung von 54 g Benzo-
phenonchlorid in 50 g Aceton ber Nacht stehen gelassen,
Nach dem Aufarbeiten des Reaktionsgemisches wurden 81 g
aus Bonzol umkrystallisiertes 8-Oxy-4, 5-diphenylendioxybenzoe-
shurelithylester erhalten,

81,6 g dieser Verbindung wurden in 140 cem Methbylalkohol
gelost, zur abgekithlten Lisung 2,1 g Natrium in 50 cecm Athyl.
alkohol und dane 10 ccm Jodmethyl hinzugefiigt. Nach
'/y stindigem Erwirmen suf dem Wasserbade war die Methy-
lierung beendet und beim Krkalten schied sich das Reaktions.
produkt aus, das filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert
wurde, Ausbeute 28 g

28 g Hster wurden mit 120 ccm kooz Salzsiure zwei
Stunden lang am RiickfluBkithler erwirmt, mit Kaliumbicarbonat-
l6sung neutralisiert und filtriert. Beim Ansitnern fiel die
3-Methylgallussiiure aus, die aus warmem Wasser unikrystallisiert
wurde. Ausbente 9,5 g. Schup. 220° bereinstimmend mit
Bradley, Robinson und Schwarzenbach?) sowie Fischor.?)
Hiernach ist die Schmelzpunktsangabe von Vogl¥) 1992000
viel zu niedrig,

4,1 g 8-Methylgallussiiure wurden in 77 com n-Natronlauge
geldst und in einem Kiltegemisch bis zum Gefrieren der Losung
gekithlt, Dann wurde zur Losung 4,7 g chlorkohlensaures
Methyl in 38 Portionen innerhalb 15 Minuten hinzugefigt,
wobei die- Losung immer kriftig geschiittelt und gut gekohlt
wurde. Um die Carbomethoxylierung sicher durchzufthren,
fugt man jetzt unter guter Kihlung nochmals 12,8 cem 2n.
Natronlauge und deann 2,4 g chlorkohlensaures Methy! hinzu
. und schiittelt nochmal§ 15 Minuten lapg, Dann wird unter
Kihlung mit 556 cem 2 n-Schwefelsiiure angesiuert. Durch
starkes Reiben erstarrt die Carbomethoxyverbindung bald;
sie wird nach kurzem Stohen in Kiswasser filtriert und mit
Wasser gut ausgewaschen. Die in heiBem Aceton geliste Sub-

) A, a. O. H A a O %) A.a, O,

- o T e

w
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stanz wurde mit Tierkohle entfirbt und mit Wasser versetzt.
Farblose Nadeln; Schmp, 149—150°,
4,340 mg Subst.: 7,621 mg CO,, 1,690 mg H,0,
CoH,40, Ber, ©C 48,00 H 4,00
Gef. ,, 47,88 w 439
Die alkoholische Lisung der Carbomethoxyverbindung gibt
mit Eisenchloril keine Farbenreaktion. Die Verbindung ist
leicht ldslich in Aceton und Alkohol,

4,5-Dicarbomeﬁhozy-3-methylgallussaurechlorid

15 g der Sgure wurden in einem mit Chlorcalciumrohr
versehenen Fraktionierkolben mit 50 g trockenem Chloroform
libergossen und mit 11,5 fein gepulvertem Phosphorpentachlorid
zuerst hei gewbhnlicher Temperatur stehon gelassen und dann
5 Minuten lang auf dem Wasserbade erwitrmt. Die fltichtigen
Produkte wurden dann im Vakuum bei einer 40° nicht iber.
steigenden Temperatur abgesaugt. Der Riickstand wurde aus
etwa 900 ccm heiBem Ligroin umkrystallisiert, Nach kurzem
Stehenin Kiswasser wurde das Chlorid abgesaugt. Ausbente 80Y/,,

0,2315 g Subst.: 0,1031 g AgCl.
C,H,,0,C1 Ber, Cl 11,14 Gef. Cl 10,97

Das Chlorid bildet, aus Ligroin nochmals umkrystallisiert,
farblose Nadeln, Schmp. 101—102°,

4,8-Dicarbomethoxy-8-methoxybenzaldehyd

5 g des Chlorides wurden in 15 cem heiBem Toluol geldst,
mit 2 g Palladium-Bariumkatalysator versetzt und 7 Stunden
lang ein trockener Wasserstofistrom durchgeleitet. Die Tem-
peratur wurde durch ein Olbad wihrend der ganzen Zeit bei
110° gehalten. Dann wurde dic Reaktionsfltissigkeit durch
ein Faltenfilter gegossen und der Katalysator tfter mit warmem
Benzol gut ausgewaschen, Das Lisungsmittel wurde im Vakoum
bei 40° abgesaugt und der Riickstand im Vakuumexsiceator
fiber konz Schwefelsiure getrocknet. Die Carbomethoxy-
verbindung wurde nicht weiter gercinigt, sondern wie folgt
gleich verseift.
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4,6-Dioxy-8-methoxybenzaldehyd

9,8 g Dicarbomethoxyverbindung wurdon in 100 ¢ccmn Alkohol
golost und in einer dreifach tubulierten Woulfschen Flasche,
nachdem die Luft durch Wasserstoff verdriingt war, mit 88,9 com
2n-Natronlaugo unter Kithlung langsam versetst. Das Reaktions-
gomisch wurde eine Stunde lang bei gewshnlicher Temperatur
stehen gelassen, wobei fortwithrond Wasserstoff durchgeleitet
warde, Dann wurde mit 74 com 2n-Schwofelsiiure angesiuert
und die Lisung im Vakuum bei 40° auf ungefihr das halbe
Volumen eingedampft. Die erkaltete Losung wurde défter mit
Ather extrahiert und die Losung mittels Natriumsulfat ge-
trocknet. Das nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
zurlickbleibende Ol erstarrte bald und wurde zur weiteren
Reinigung aus Benzol umkrystallisiert. Ausheute 5,7 g. Gangz
rein erhilt man die Verbindung durch Lisen des Aldehyds
in Ather, Durchschitteln mit einer konz, Bisulfitiosung und Extrak-
tion der angesiinerten Bisulfitlosung mit Ather.

4,210 mg Bubst.: 8,805 mg CO,, 1,875 mg H,0.

C,H,0, Ber. C 57,1 H 48
Gef. ,, 51,08 n 4,95

Der 4,56-Dioxy-3-methoxybenzaldehyd krystallisiert aus
Benzol in farblosen Nadeln, die bei 130—181° schmelzen, in
Ubereinstimmung mit den Angaben von Bradley, Robinson
und Schwarzenbach?, die den Aldehyd vor kurzem auf
anderem Wege gewannen.,

Die alkoholische Lusung des Aldehyds gibt mit Kisen.
chlorid eine griine Farbenreaktion. Der Aldehyd ist leicht
loslich in Alkohol und Ather und warmem Benzol,

p-Nitrophenylhydrazon. 1 g Aldehyd wurden in 20 cem
50prozent. Essigstiure geldst und mit einer essigsauren (20 cem
50 prozent) Losung von 1 g p-Nitrophenylhydrazin versetzt,
Nach kurzem Erwirmen scheidet sich das Hydrazon aus und
wird zur weiteren Reinigung aus viel 50prozent. Essigsiure um-
krystalligiert.

8,820 mg Subst.: 0,4885 cem N (159 712 mm).
C,H,30,N, Ber. N 1386 Gef. N 14,00

Y A a O
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8.Methylgallussiiuremethylester

AnschlieBend wurde der noch unbokannte Ester der
3-Mothylgallussiure dargestelit. § g Stiure wurden mit 50 com
absolutem Methylalkohol tibergossen, !/,8tunde lang trockener
Chlorwasserstoff eingeleitet und dann 5 Stunden lang auf dem
Wasserbade erwiirmt. Dann wurde 2/, des Alkohols abdestil-
liort, mit Wasser versetzt und mit Ather extrahiert, Die Losung
wurde mit einer verdiinnten Natriumbicarbonatlésung durch-
geschilttelt und daon mit Natriumsulfat getrocknet. Der nach
dom Ahdestillieren des Liosungsmittels hinterbleibende Ester
wurde zur weiteren Reinigung aus Benzol und Ligroin um-
krystallisiort,

8,86 mg Bubst.: 7,681 mg COy, 1,970 mg H,0.

CoH,,0, Ber. C 54,54 H 55
Gef. ,, 54,21 » 5,8

Farblose Nadeln vom Schmp. 112—118¢ Die alkoholische

Lisung wird von Eisenchlorid blau gefirht.
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Mittellungen aus dem 1L chemischen Institut der Universitit Budapest

Uher die Efnwirkung von Benzoylehlorid
auf Dimethylpyrogallol
Von F. Mauthner
(Eingegangen sm 2. Januar 1982)

Vor einiger Zeit!) teilte ich in diesem Journale eine
Untersuchung mit, die die Wanderung der Acylgruppe beim
Acetyldimethylpyrogallol (I) in Gegenwart von Zinkchlorid be-
traf, wobei nicht nur die Acetylgruppe in den Benzolkern

OCOCH, OH OH
CH,O/TCIJ, . cn,oi/ NOH I CH O ™NOCH, .
I
P - Jcocu, l\
COoCH,

wandert, sondern auch eine Methylgruppe gleichzeitig aus der
Verbindung austritt; es entsteht dabei das Monomethylgallaceto-
phenon(II). Fibrt man aber die Umlagerung des Acetyldimethyl.
pyrogallols (I) in nitrobenzolischer Lésung?) in Gegenwart von
Aluminiumchlorid aus, so erfolgt die Wanderung der Acetyl-
gruppe in anderer Richtung: es entsteht das Acetosyringon (ITI),
In der Literatur sind verachiedene frithere Versuche he-
schrieben fir die Synthese des Benzoylsyringons (IV) einer in
diese Gruppe gehorigen Verbindung. Um die Synthese dieser

HO OH
CH,0~"™NOCH, CH,0” ™ol

~N
co v Co v
AN (j
g N
!y Dies. Journ. 118, 314 (1928).
Y} Dies. Journ. 121, 255 (1929).
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Verbindung zu bewerkstelligen, untersuchte ich die Einwirkung
von Benzoylchlorid auf Dimethylpyrogallol in nitrobenzolischer
Lisung bei Gegenwart von Aluminiumehlorid, Die eingehende
Untersuchung des Reaktionsproduktes zeigte, daB in diesem
Falle mit dem Eintritt der Benzoylgruppe in den Benzolkern
gleichzeitig eine Mothylgruppe abgespalten wird, so daB Dioxy-
methoxybenzophenon (V) entsteht.

Experimentellor Teil

Zur Ausfthrung der Reaktion lost man 20 g Dimethyl-
pyrogallol in 100 g trockenem Nitrobenzol, kihlt die Lisung
durch Eiswasser und figt im Laufe einer halben Stunde
12 g fein gepulvertes Aluminiumehlorid hinza, Hierauf wird
die Losung mit 20 g Benzoylchlorid in kleinen Portionen im
Laufe einer halben Stunde versetzt, wobei die LOsung nach
jeder Zugahe des Chlorides gut geschittelt und die Temperatur
zwischen 4 2 bis 8° gehslten wird, Hs ist wichtig, diese
Reihenfolge des Zusatzes des Aluminjumchlorides und Benzoyl-
chlorides einzuhalten, da sonst eine andere Verbindung ent-
stelit. Das ReaktionsgefiB wird mit einem QuecksilberverschluB
weogen des bei der Reaktion entstehenden Druckes) gegen die
AuBenluft abgeschlossen und 24 Stunden lang bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen. Hierauf wird das Reaktionsgemisch
auf viel Eis gegossen, mit konz. Salssiure versetzt und
20 Minuten lang auf dem Wasserbade erwirmt. Dann wird
das Gemisch zur Entfernung des Nitrobenzols 4 Stunden lang
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Der im Kolben
zurlickbleibende Anteil wurde mit Ather extrabiert und die
Lisgung zweimal mit 5prozent. Natriumbicasrbonatlésung durch-
geschiittelt. Dann wurde die Losung viermal mit 7,5 prozent,
Natronlauge durchgeschilttelt und die vereinigten alkalischen
Ausziige mit Salzstiure angesiiuert. Die #therische Liosung
enthilt viel Benzoyldimethylpyrogallol. Die alkalischen Ausziige
wurden angesiiuert und dfters mit Ather extrahiert. Die Losung
wurde mit Natriumsulfatgetrocknetund dergriBteTeil des Lissungs-
mittels abdestilliert, Der Rest des Rilckstandes wurde in eine
Porzellanschale gegossen, wobei bald Krystallisation eintrat.
Der Ather wurde von den Krystallen abgegossen und die
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Krystallo 24 Stunden lang auf dem Tonteller trocknen golassen.
Dann wurde die Substanz in warmem Benzol gelost, mit Tier-
kohle eutfiirbt und krystallisieren gelassen. Ausheute 1,9 bis
8,7 g. An warmen Sommertagen waren dis Ausbeuten am
besten, Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz nooch zwoi-
mal aus Methylalkoho! umkrystallisiert. Das 8,4-Dioxy-b-
methoxy-benzophenon krystallisiert aus Methylalkohol in
gelben Nadeln, dic bei 168—169° schmelzen,

4,175 mg Subat.: 10,600 mg CO,, 1,970 wg 1,0,

C.H,,0, Ber. C 68,85 H 491
Gef. ,, 08,69 » 5,28

Die Verbindung ist leicht loslich in warmem Alkohol,
schwer in kaltem, leichter in warmem Benzol. Auf Grund der
Analogie bei der Wanderung der Acylgruppe beim Acetyl-
dimethylpyrogallol kommt der Benzoylgruppe wahrscheinlich
die in der Formel (V) bezeichnete Stellung zu,

Oxim. 1 g des Ketons wurden in 50 ccm Alkohol geldst und
zu dieser Losung eine aus 1,8 g Hydroxylaminchlorhydrat und
1,8 g Natriumbicarbonat bereitete Hydroxylaminlosung hinzu.
gofigt. Die Losung wird in einem mit RtckfuBkihler ver-
fiehenen Kolben am Wasserbade 4 Stunden lang erhitst und
dann in viel Wasser gogoesen, wobei das Oxim bei mehrtiigigem
Steben ausfillt. Die Krystalle wurden abfiltriert, mit Wasser
ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Zur weiteren Reinigung
vird die Substanz aus Ligroin umkrystallisiert.

4,485 mg Subst.: 0,216 cem N (22°, 717 mm).

C,H,;NO, Ber. N 5,40 Gef. N 5,25

Farblose Nadeln, die bei 169—170° unter vorherigem

Sintern schmelzen.
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Zur Gewinnung von
3,4,5-Trimethoxy-henzaldehyd

Von K, H. Slotta
(Eingegnngen am 12, Januar 1982)

Da, 8,4,56-Trimethoxy-benzaldehyd, der auch Trimethyl
gallus-aldehyd genannt wird, als Ausgangsmaterial fir ver-
schicdene Synthesen in Frage kommt, michte ich zu der hier
erschionenen Notiz von M. Nierenstein?) kurz Stellung nehmen.

In sciner Dissertation hatte H, K. Dean?) erwiihnt, daf
man bei der katalytischen Reduktion des Trimethyl-gallussiiure-
chlorids mit Vorteil Xylol als Ldsuogimittel verwendet; aber
weder diess noch seine anderen priparativen Erfahrungen
gingon in die Literatur fiber, do in der mit M, Nieronstein
erfolgten Verdffentlichung®) nur erwiihnt wurde, daB hei dieser
Reduktion eine Ausbeuts von 75,5%, d. Th. erziclt wuide.
Infolgedessen konnte F. Mauthner$), der 6 Jahre spiter den
Aldehyd auf gleichem Wege herstellte, nur 46°/, der theo-
retischen Ausbeuto erhalten,

Ungefahr gleichzeitig mit ihm hatte ich mit H. Heller?)
die Umsetzung des Trimethyl-gallussiiure-chlorids zum 8,4,5-
Trimethoxy-benzaldehyd durchgearbeitet und festgestellt, daB
man bei dieser Reaktion ohne Schwierigkeit eine gleichbleibende
Ausbeute von 809/, erzielen kaun. Notwendig ist nur, dab das
Chlorid nicht mit Thionyl-chlorid, sondern mit Phosphor-
pentachlorid hergestellt und dreimal bei Unterdruck destilliert
ist, da man als Ldsungsmittel trocknes Xylol benutzt, dab
man mit einer gentigend groBen Menge Palladium-Bariumsulfat-

) M. Nierenstein, Dies.’ Journ. 132, 200 (1931).
3) H. F. Deun, Diss, Bristol 1924,
§ I 1%, Dean w. M. Nierenstein, Journ, Amer, Chem. Soe. 47,
1679 (1925).
4 F. Mauthner, Dies. Journ. 129, 283 (1931).
% K. H. Blotta u, 1L Holler, B. 63, 3034 u. 3042 (1930).
Jouruad 1, prakt. Chewis [2) B0, 133, 9
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Katalysator ohne Aktivator arbeitet und daB der Wasserstoff
in moglichst kleinen Bltechen durch das Reaktionsgemisch
perit, wie man os erreicht, wenn man ihn durch eine Glag.
fritte cinleitet, Obgleich wir also auf diese Weise uutor den
bisher einfachsten Versuchshedinguugen die besten Ausheuten
erzielt haben, erwilhnt M, Nicrenstein?) uusere Arbeit nur
beiliiufig in einer auf die Mauthnerschen Versuche bezilg-
lichen Anmerkung,

Wenn es im tibrigen auch dankenswort ist, daB wenigstens
jetst nach 6 Jahren verdffentlicht wird, wie die von Dean
und Nierenstein friher angegebons Ausbeute von 75,59/,
erreicht wurde, so bin ich doch davon uberzougt, dab die
vier Punkte, die M. Nierenstein jetzt als fur die damalige
Arbeitsweiso ,wesentlich* anfithrt (bis auf das Arbeiten in
Xylol) nur von untergeordneter Bedeutung sind. Wir kamen
ntinlich immer mit Apparaten ohne Glasschliffe nur mit Kork-
stopfen aus, evakuierten weder den Apparat, noch fullten wir
ibn vorher mit sauerstofifreiem Stickstoff. Der Wasserstoft
wurde einer Bombe ontnommen und nur mit Kalium.perman-
genat-Ldsung und konz, Schwefelsiure gewaschen. Berilck-
sichtigt man, daB wir die bfache Menge Chlorid umsetsten,
80 ergibt sich, daB wir mit einer noch geringeren Menge
Palladinm ohne Aktivator noch otwas schuoeller zum Ziele
kamen,

Die sehr glatt verlaufende Reduktion, die im Breslauer
Institut mehrfach auch von Praktikanten ausgefihrt wurde,
118t sich also mit wesentlich einfacheren Mitteln noch exfolg-
reicher durchfihren, als es nach der Veroffentlichung von
M. Nierenstein?) scheinen mochte,

Breslauy,

Y Vgl Anm. 1, 8. 129,
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Mitteilungen aus dem Organ, Laborat, d. Techn. Hocbsohule zu Berlin

Zur Kenntnis der
Yerbindungen des zweiwertigen Kohlenstofls

V.: Uber dle bei der Einwirkung von Alkoholaten anf
Dilithoxy - essigsiinre - lithylester eptstehenden Umwand.
lungsprodulkte des Kohlenoxyd.diiithylacotals

Von Helmuth Scheibler, Willy Beiser und Walter Krabbe

(Eingegangen am 12, Januar 1932)

Im AnschluB an Untersuchungen tiher Ketenacetale!) ist
vor cinigen Jahren das Kohlenoxyd-disthylacetal (Di-
#thoxy-methylen) aufgefunden worden.?) Die chemischen
und physikalischen Eigenschaften dieser Verbindung, in der
zwei einwertige Radikale an ein zweiwertiges Kohlenstoffutom
gebunden sind, wurden bisher nur ungenau beschrieben, da
die erhaltencn Mongen zu einer eingehenden Untersuchung
nicht ausreichten, KEs wurde daher versucht, newe Verfahren
zur Darstellung von Kohlenoxyd-didthylacetal aufzufinden, sowie
die bisher bekannten, die vom Diiithoxy.essigsiiure-ithylester
und vom Ameisensiiure-dthylester?) ausgingen, zu verbessern.

Bei der Kinwirkung von Natriumithylat auf Didthoxy-
essigester bei Zimmertemperatar wurde Kohlenoxyd - disthyl.
acetal nar in geringen Mengon und in noch nicht analysen-
reinem Zustande erhalten. Bei der Wiederholung des Ver-
suches bei einer Reaktionstemperatur von BU—60° zeigte sich
nun, daB die nach der Zersetoung mit Wasser erhaltenen neu-
tralen Reaktionsprodukte ein starkes Reduktionsvermogen gogen-
uber sodaalkalischer Permanganatiésung besaBien, und zwar

) H.Scheibler u. H. Ziegner, Ber. 55, 189 (1922); H. Scheib-
ler, E. Marhenkel u. R. Nicoli¢, Ann. Chem. 458, 21 (1927),
% H,S8cheibler, Ber. 69, 1022 (1926); 60, 554 (1927).
*) Vgl. IV. Mitteilung: H. Scheibler, Bor. 64, 2914 (1981).
9'
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nicht nur die zam groBen Teil aus Alkohol bestehende bei 78°
siedende Fraktion, sondern auch der mit unverbrauchtem Di-
Hithoxy-essigestor ilbergohende hoher siedende Anteil, Um die
Ausbeute an diesen Reaktionsprodukton zu verbessern, wurden
die Bedingungen der Kondensationsreaktion zwischen Dilithoxy-
essigester und Natriumiitbylat in verschiedener Weise modifi-
ziert. So wurde die Temperatur gegeniiber dem ersten Ver-
such bis auf 110° gesteigert und die niedrig siedenden Anteile
bestiindig abgesaugt. Die Reaktion war von einer Kohlen.
oxydentwicklung hegleitet, Beim Fraktionieren des Destil-
lates ging zuniichst Ameisenshureester als Vorlauf uber,
dann folgte die groBtenteils aus Alkohol bestchende Haupt-
fraktion, die geringe Mengen von Kohlenoxyd-acotal enthielt.
Kthylalkohol cntsteht bei der Bildung des Ester-enolats:
(CyH,0),CH.COOC,H, + C,H,0Na = (C,H,0,CH . C(0C,H,),0Na

—=> (C,H,0),C:C.0C,H,ONa + C,H,0H.
Auffallend war, daB bei Anwendung von tiberschitssigem Ester
mehr Alkohol abgespalten wurde, als nach dieser Reaktions.
gleichung aus Didthoxyessigester bei der Umsetzung mit Natrium.
ithylat entstohen kann, Der UberschuB, der bis zu 509/, der
borechneten Menge betrug, ist auf eine Neubildung von
Natriumithylat zurickzufibren, die wihrend der Reaktion
eintritt. Diese sowio die erwihnte Kohlenoxydentwick-
lung lassen sich zwanglos durch eino weitere Spaltung des
aus dem Kster-enolat zuniichst entstandenen Natriumoxy-
ithoxy-methylens C'{OC,H,)JONa (vgl. 8.184) erkliren:

(CeH,0),C: C(OC,H,)ONa > COC,Hy, + C{OC,H,ONa
C"OC,H,ONa — > CO + C,H,0Na}.

Durch Eiowirkung von Alkohol auf Natriumoxy-ithoxy-
methylen kommt auch die Bildung des im Vorlauf enthaltenen
Ameisensiiure.dithylesters zustande’) Das andere Spalt-
produkt des Kster-enolats, das Kohlenoxyd-acetal C'OC,H,),
findet sich nur in geringer Menge neben Alkohol in der bei
18° siedenden Fraktion vor, Es ist hauptsichlich in Form
von Kondensationsprodukten in den héher siedenden Anteilen
enthalten,

') Vgl. Anm, 8, S. 131,
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Der dunkelgefiirbte Destillationsriickstand wurde entweder
nach der Bohandlung mit Wasser mit Ather extruhiert oder
in utherischer Losung baw. Suspension mit in Ather gelosten
starken Siuren (Schwefelsiure, Ameisensifure) zersetzt, In
jedem Falle enthielt die Liosung dann dustillierbare Produkte,
die sodaalkalische Permanganatidsung stark reduzierten, Nach
einem hauptsichlich aus Alkohol bestehenden Vorlauf lieBen
gich zwei Fraktionen abtrennen, von denen die erste vom
Sdp.,; 70—-80° noch unveriinderten Didthoxyessigester enthielt,
Die Isolierung des ungesitttigt reagierenden Anteils wurde auf
verschiedone Weise zu erreichen versucht, ohne daB es aber bis-
her miglich war, diese sebr empfindliche Verbindung in reinem
Zuostande zu fassen. Sehr wahrscheinlich handelt es sich um
Di-kohlenoxyd-tetrasithyl-acetal (Tetraéithoxy-ithy-
len, Dikithoxy-keten-didthyl-acetal) (C,H,0),C:C(OC,Hy),.
Es ist jedoch gelumgen, ein Anlagerungsprodukt von 1 Mol
Alkohol an diese Verbindong, den Difithoxy-ortho-essig-
séure-trithylester (C,H,0),CH.COC,H,), zu isolieren, der
bei der Behandiung der Kraktion vom Sdp.,, 70—80° mit ver-
dilontey witBriger Lauge bei Zimmertemperatur allein iibrig-
bleibt. Hierbei wird nicht nur Dilithoxyessigester vorseift, wie
durch einen Kontrollversuch festgestellt wurds, sondern auch
das Tetraithoxyiithylen erfihrt eine Umwandlung, die sich durch
das Ausbleiben der Permanganatreaktion zu erkennen gab.
— Bei der Behandlung dieser Fraktion in iitherischer Losung
mit Natriumamid oder in alkoholischer Losung mit Am-
moniakgas konnte ebenfalls nicht Tetraiithoxyithylen, sondern
nar Diiithoxy-orthoessigsiiure-tridthylester isoliert worden, Wahr-
scheinlich reagiert nicht nur Diithoxy-essigester mit alkoho-
lischem Ammoniak unter Bildung des Amids, sondern es findet
auch Anlagerung von Ammoniak an Tetraithoxy-ithylen statt,
Die hierbei entstehendo Verbindung spaltet dann bei der Destil-
lation Athylamin ab unter Riickbildung von Dikthoxyessig-
ester, der weiterhin in das Amid dbergefihrt wird.

(C,H,0),C: GO0, i), + NH, > (C,H,0),CH.COC,H,),NH,
> (C,H,0),CH.C0.0C,H, + C,H,NH,.

Es ergibt sich nun die Frage, ob die monomere oder die
dimero Form des Kohlenoxyd-acetals, also das Di#thoxy-
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mothylen oder das Tetraithoxy-Uthylen bei der Kinwir-
kung von Natriumithylat auf Diuthoxyessigester zuntichst ent-
steht, In Analogie mit der Bildung von Keten-diithylacetal
aus Hssigester!) war frither das Totrauithoxy-tithylen (Dilithozy-
keten - ditithylacetal) als das urspringliche Reaktionsprodukt
angesohen worden. Hierfur sprach weiterhin auch die Dar.
stellung von Diphenoxy-keten-di‘athylacetal (¢¢ye¢-Di-
bthoxy-#,4-Diphenoxy-athylen (CeH0),C: C(OC,H,), aus
Diphenoxy-cssigsiture-tithylester. Dieses Acetal dos Di-Koblen-
oxyds erwies sich aber als bestiindig, sogar bei der verbiltnis-
miBig hohen Destillationstemperatur (140—145°/0,8 mm).%)
So ist nun auch festgestellt worden, dab Tetratithoxyiithylen
zusammen mit Ditithoxyessigestor ohne Zersetzung unter nor-
malem Drack destilliert werden kann, denn die Reduktions.
wirkung gegentiber sodaalkalischer Permanganatlésung erleidot
auch nach mehrfacher Destillation keine KinbuBe, Die Ent-
stehung von Kohlenoxyd.ditithylacetal aus Di-kohlenoxyd-tetra-
lithylacetal durch spontane Zersetzung, wie dies frither an-
gonommen worden war, ist also hiermit widerlegt, Beide
Korper bilden sich vielmehr gleichzeitig nebeneinander durch
verschiedene Reaktionsvorgiinge oder Di-kohlenoxyd.-tetraithyl-
acetal entsteht erst sekundir aus Kohlenoxyd - dithylacetal
unter dem katalytischen KinfluB von Natriumithylat,

Far die direkte Bildung des monomeren Kohlenoxyd-
diiithylacetals aus Diuthoxyessigester ergibt sich auf Grund
der neuen Beobachtungen ein anderer Reaktionsverlauf, als er
bisher angenommen worden war. Da die Bildung von Kohlen-
oxydacetal gleichzeitig mit der Abspaltung von Alkohol bei der
Einwirkung von Natriumithylat auf Ditthoxyessigester erfolgt,
8o ergibt sich, daB das Disthoxy-essigester-enolat un-
bestandig ist und in Koblenoxyd-diiithylacetal und Natrium-
oxy-Bthoxy-methylen gespalten wird:

(C,H,0),0H.COOC,H, + C,H,0Na -~--> (C,H,0),C:C(OC,H,ONa
+ C,I1,0H,
(C:H,0),0: C(OC,H,)ONa —» CUOC,H,), + CHOC,H,)0Na .

!) Vgl. Anm, 1, 8, 181.
%) H.8cheibler u. E. Baumann, Ber. G2, 2057 (1929).
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Auch dieses ist hei der Resktionstomperatur nicht be-
stindig?’}; sum Teil wird es unter Bildung von Kohlenoxyd
und Natriumiithylat (8. 0.) gespalten, zum Teil geht os in hech-
molokulare Xondensationsprodukte ither,

B einem Derivat der Difithoxy- casigstiure, dein Bis-{diiithoxy-acetyl)-
azin, jst von A, Wohlund B, Mylo? bereits oine Sprongung der Kohlon-
stoffkette unter Bildung von Ortho-ameisensitureester beobachtet worden.
Diesge erfolgt beim Erhitzon auf hohere Temperatur und heim Kochen
der alkoholischen I8sung. Ortho.ameisensiiurecster entstehi hier wahr-
scheinlich durch Anlagerung von Alkohol an Kohlenoxydacetal in Ab-
wesenheit cines alkalischen Kondensationsmittels.

AuBer den zusammen mit unverbrauchtem Diithoxy-ossig-
ester siodendon Substanzen wurden bei der Destillation der
neutralen Reaktionsprodukte noch hoher siedende Fraktionen
erhalten, die sodaalkalische Permanganaflisung stark reduzierten
und mit Phenylhydrazin olige Hydrazone gaben. Besonders
reichlich war eine Fraktion vom Sdp., 140—142°% Nach der
Analyse bandelt es sich um eine aus 1 Mol. Kohlenoxyd und
2 Mol, Kohlenoxyd-diithylacetal zusammengesetzte Verbindung,
die durch Anlagerung von Koblenoxyd-acetal an Ditthoxy-
essigestor-enolat und nachfolgende Zersetzung mit Wasser oder
mit wasserfreien S&uren entstehen kinnte:

(O,H(,O),C:C(OC,H,)OM} . (GH0,C5COC,H,)0Na

+ COG,I,), GoC,Hy,
Hy0 (C,H,0),C—CO
S COCH,), .

Die weiteren lhoch siedenden, neutralen und sauren Kon-
densationsprodukte, die sich in erheblicher Menge hoi der Kin-
wirkung von Natriumithylat auf Diithoxyessigester aus letz-
terem bilden, sind noch nicht untersucht worden,

Der Ersatz des Natriumithylats durch Kaliumiithylat
fihrte zu keiner wesentlichen Anderung des Kondensations-
vorganges. Da bereits bei 60° starke Dunkelfirbung eintrat,
so wurde diese Temperatur bei der Umsetzung nicht tber-
schritten. Als das in Ather geloste Reaktionsprodukt mit einer
Lissung von konz. Schwefelstiure in Ather neutralisiert wurde,
konnte hei der Destillation Am cisensiure nachgewiesen werden,

) Vgl. Anm. 8, 8. 181, %) Bor. 45, 838 (1912),
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Andere Resultate wurdoen bei Verwendung von M agnesium-
oder Aluminium-iithylat als Kondensationsmitteln erbalten.
Zwar erfolgte der Kintritt der Reaktion, der sich durch die
Bildung eines niedrig siedenden Destillates bemerkbar machte,
bei wesentlich hiherer Temporatur, als bei den Versuolen mit
don Alkali-alkoholaten, niimlich erst bej 170—200° doch
firbte sich nun der Destillationsriickstand nicht dunkel. Auch
bildete sich Kohlenoxyd nicht, und tiberhaupt keine gasfirmigen
Stoffe, ebenso wenig wurden hoch siedende, neutrale Konden.
sationsprodukte bei der weiteren Verarbeitung erhalten, Das
whhrend der Kondensation gewonnene Destillat lieB sich in
zwei Fraktionen zerlegen, von denen die erste aus Alkohol
und einer gegeniiber sodaalkalischer Permanganatlosung un.
gesiittigt reagiorenden Verbindung, die zweite aus Diiithoxy-
essigester und Tetralithoxyiithylen bestand, Diithoxy.ortho-
essigsiure - trilithylester bildete sich dagegen nicht, Im
Rickstand blieben salzartige Koundensationsprodukte, die
boi der Zerlegung mit Siuren ein nicht destillierbares Harz
lieferten.

Ahnlich wio Magnesium- und Aluminium-athylat reagieren
die Magnesium-ithylat-halogenide, die entweder ans den
Magnesium-halogenalkylen mit Alkohol oder durch Einwirkung
von alkoholischen Halogenwasserstoffsfiuren in  berechneter
Menge auf Magnesium dargestellt werden konnen, Y Bei einer
Reaktionstomperatur, die 20—80° niedriger als bei den Ver-
suchen mit Magnesium- und Aluminium-ithylat lag, trat Spal-
tung des Didthoxyessigesters ein. Beim Kraktionieren des
Destillates wurde ein aus Halogenalkylen bestechender Vor-
laof erbalten. Weil das bei 38° siedende Athylbromid
schwieriger abgetrennt werden kann als Athylchlorid vom
8dp. 12,5°, so ist die Verwendung von Magnesinm-iithylat-
chlorid dem Bromid gegenliber vorzuziehen. Die weitans
groBte Menge des Destillates ging beim Fraktionieren bei
etwa 78° iiber und bestand aus Alkohol und stark ungesittigt
reagierenden Verbindungen von charakteristischem Geruch.
Um diese zu isolieren, wurde der Alkoho! an Lithiumbromid
gebunden, die flichtigen Stoffe bei Zimmertemperatur mit

't H. Meerwein u. R. Sehmidt, Ann. Chem. 4, 236 (1925).
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Wassorstoff tibergetriehon und durch Kohlung mit flussiger
Luft wieder kondeunsiert, Es handelt sich nicht um eine ein-
heitliche Verbindung, da kein konstanter Siedepunkt erhalten
wurde; doch liegen wahrscheinlich nahe verwandte Stoffe vor,
die einen htheren Kohlenstofigehalt als Kohlenoxyd - acetal
haben. Gegentibor Alkali sind sie unemplindlich, dagegen
werden sio durch Mineralsiiuren versoift; also ein Verhalten,
das fir Acetale charnkteristisch ist. Die Kntstehung solcher
Stoffe kann man durch Wechsolwirkung von Kohlenoxyd-
acetal mit Athylen baw. Athylidenreston erkliren. Wis
Terentieff!) beobachtete, spaltet Magnesiumithylat bei 880
bis 410° Athylidenreste ab, die durch Vereinigung mit Athyl-
alkohol zur Bildung von Butylalkohol Veranlassung geben.

Von Acetalen, die durch Vereinigung eines C(OC,H,),-
und eines C,H -Restes entstehen kinunen, sind hekannt: Acro-
lein-acetal CH,:CH.CH(OC,H,), und Methyl.keten-acetal
CH,.CH:C(OC,H,),.s) — ks scheint sich hier aber um Ver-
bindangen von anderen Kigenschaften zu handeln, viellsicht
um Cyclopropan-derivate:

cH, CHty. CH,

CH,>C(OO‘H,), und o, b DCOCH,, .

Die hier beschriebensn Versuche ftihrten also noch nicht
zit dem erstrebten Ziel: zur Isolierung vom reinem Koblen.
oxyd-dithylacetal. Doch sind die zu ttberwindenden Schwierig-
keiten, die durch dio chemischen Eigenschaften dieser Ver.
bindung verarsacht werden, nun erst richtig erkannt worden.
Diese kommen namentlich in der Polymerisationsfahig-
keit durch Alkalien neben der bereits bekannten Siure-
empfindlichkeit zum Ausdruck. Ferner spielt die Fahig-
keit des Kohlenoxydacetels, Anlagerungsverbindungen zu
bilden, eino groBe Rollo. Daber ist es auch noch nicht ge-
lungen, eine Treunung von Athylalkohol, der als Begleitstoff
hauptsiichlich in Frage kommt, durchzufithren.

1) Terentieff, Chem. Zeotralbl. 1824 11, 5.2579; vgl. auch Nef,
Aun, Chem. 208, 219, 228 (1897).

*) H. Scheibler, E. Marhenkel u, R. Nikoli¢, Avn. Chem.
158, 87 (1927).
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Beschrolbung der Versuche
Einwirkung von Natrium-dthylat auf Diithoxyessigester

1, Vorsuch., In eine Losung von 85,2 g Dilithoxyessig-
ester (0,2 Mol) in 5O cem trockenem Ather wurden unter
Kihlung 27 g alkoholfreies Natriumithylat (0,4 Mol) einge.
tragen, dann der Ather wieder aus dem mit Gummistopfen
und Glashabhn versehonen Rundkolben abgesaugt und das
ReaktionsgefdaB mehrere Stunden auf 50—60° erwiirmt. Nach
dem Erkalten wurden in don evaknierten Raum 50 com Ather
eingesaugt, nach dem Umschtitteln der Ather verdampft und
der Rickstand nochmals mehrere Stunden auf 50-—60° er-
wiirmt, Die gleiche Bebandlung wurde dann noch zweimal
wiedorholt. Nun setzte man durch Einsaugen eine Losung
von 85,2 g Disithoxyessigester in 50 ccm Ather zu, verdampfto
das Lissungsmittel und lieB das Reaktionsgemisch verschlossen
in dem evakuierten Kolben 10 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen, Nach Einsaugen von 50 cem Ather wurde gesfinot,
25 g Kis zugefigt und die wiibrige Losung im Kxtraktions-
apparat mit Ather erschipfend ausgezogen. Zur Bindung des
Alkohols wurde die #itherische Losung mit iiberschitssigem ge-
pulvertem Chlorcalcium mehrere Stunden auf der Maschine
geschiittelt und dann der Ather unter Verwendung einer
Fraktionierkolonne abdestilliert. Der Rickstand wurde aus
einem Kolonnenkolben destilliert: Fraktion a) bis 110° Bad-
temperatur wurde unter normalem Druck aufgefangen, der
Rest wurde unter vermindertem Druck destilliert (Fraktion b),

Da Fraktion a noch Alkohol enthiclt, so wurde diese in
konz. itherischer Loésung nochmals mit gepulvertem Chlor-
calcium behandelt. Beim Destillieren gingen geringe Mengen
von 50—65° und bei 78° siedender Destillate iber.

Fraktion b siedete von 65—78°/12mm. Um den in
dieser Fraktion enthaltenen Diithoxyessigester zu verseifen,
warde mit Sn-wiBriger Natronlauge 24 Standen bei Zimmer-
temperatur geschiittelt. Nach dem Augsalzen mit Kalium-
carbonat wurde mehrfach ausgedthert, die itherische Losung
mit Natriumsulfat getrocknet, dor Ather verdampft und der
Buckstand destilliert. Es wurden 0,7 g vom Sdp.,, 70° er-
halten. Nach der Analyse liegt nicht Tetraithoxyithylen
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sondern der sus dieser Verbindung durch Anlagerung von
Alkohol entstandene Difithoxy-ortho-essigsiure-triithyl-
ester vor:
4,504 mg Bubst.: 9,555 mg CO,, 4,290 mg H,0.
Diiithoxyessigester (176,13)  Ber, C 5450 H 9,18

Orthoester (850,21) . 51,55 » 10,47
Tetrafithoxyithylen (204,16) ., 08,18 o 9,81
Gef, ,, 57,86 » 10,80

2. Versuch, Kine Lisung von 85,2 g Diithoxyessigester
in 100 cem Ather wurde unter Kihlung allmihlich mit 27 g
Natriumiithylat versetzt. Nachdem durch hitufiges Umschitteln
vollige Lisung eingetreten war, wurde der Ather abgedampft
und das Reaktionsgefi#B mit einem absteigenden Kiihler und
zwei hintereinander geschalteten mit Kis-Kochsalzmischnng ge-
kithlten Vorlagen verbunden. Unter bestdndigem Saugen
mittels der Wasserstrahlluftpumpe wurde allmihlich bis auf
110° Badtemperatur erwiirmt und 10 Stunden bei dieser Tem-
peratur gehalten. Schon wilrend des Abdestillierens des
Kthers und in stirkerem MaBe bei der Temperaturerhéhung
lieB sich die Abspaltung von Kohlenoxyd durch die Schwarz-
fiirbung eines mit Palladiumchlorilr getrinkten Papierstreifens
nachweisen, Das in der Vorlage aufgefangene Destillat I, dessen
Gewicht 15 g betrug, wurde gesondert von dem im Resaktions-
gefdB verbliebenen festen Riickstand II verarbeitet.

Destillat I wurde zur Bindung des Alkohols zuniichst it
einer gesitttigton witBrigen Chlorcalciumlosung geschiittelt, aus-
golithert und nochmals mit festem Chlorcaleium behandelt,
Aus der so erhaltenen festen Masse lieB sich nun nichts mehr
mit Ather extrahieren.

Der Ruckstand II wurde nach dem Erkalten mit einer
Losung von 20 g Disthoxyessigester in 50 com Ather versetat,
am RuckfluBkihler aufgekocht, der Ather im Vakuam ver-
dunstet und verschlossen 15 Stunden aufbewahrt, Dann wurde
mit Ather tiberschichtet und 25 g Eis zugegeben. Beim Um-
schiltteln trat allm#hlich Lisung ein. Nach 15 stiindigem Auf-
bewahren wurde im Apparat mit Ather extrahiert, die athe.
rische Losung mit Chiorcalcium behandelt und unter Ver-
wendung einer Kolonne eingedampft. Bei der Destillation des
Rickstandes zuniichst unter normalem Druck bis 110° Bad-

i T K I I

i

il L, T

LR

1t e

Preo g0 gy



140  Journal filr praktischo Chomlo N, F. Baund 188, 1933

temperatur wurde eine von 70—80° siedendo Fraktion II g auf-
gofangan und der Rest unter 12 mm weitor destilliert (Frak-
tion Il b),  Fraktion Il & wurde mit dem gleichen Volumen
Ather verdinnt und mit itborschissigom gepulvertem Chlor-
calcium mehrere Stunden geschuttelt. Nach dem Abdestillieren
des Athers hintorblieh kein Ruckstand. Das Chlorcsleium
wurde mit Atber tiborschichtet und in der eben ausreichenden
Menge Eis geltst. Durch gritndliche Extraktion mit Ather
liell sich eine geringe Menge eiues yon 78—80° siedenden
Destillates von charakteristischem Geruche fassen, doch ent-
hielt das Pritparat immer noch Alkohol,

Die Fraktion I[b gab ein von 66—80°/12 mm siedondes
Destillat IIb, 1 und einen Ritckstand Ilc. Das Destillat IIb, 1
wurde zur Verseifung des enthaltenen Diitthoxyessigesters mit
3n-wibriger Natronlauge 8 Stunden bei Zimmertemperatur
geschittelt. Dann wurde mit Ather iiberschichtet, unter Kithlung
mit Kaliumcarbonat ausgesalzen, noch mehrmals mit Ather
extrabiert, mit Natriumsulfat gotrocknet, der Ather verdampft
und der Ritckstand destilliert: 8dp.,,, 70—~71° Das Destillat
redazierte stark sodaalkalische Permanganatiosung. Nach
mehrialiger Wiederholung der Bebandlung mit 8n-Natron-
lange unter Zusatz von 04 g Alkohol zur Vervollstindigung
der Verseifung wurde 2,7 g eines Destillates vom 8dp.,,, 70
bis 71° erhalten (IIb, 2).

Der Ruckstand IIc bildete nach dem krkalten eine zih-
flissige, dunkelbraun gefirbie Masse, die in Ather 16slich war.
Nach dem Auswaschen der Htherischen Lisung mit Wasser
und Trocknen wurde nach einem kleinen von 70—80°/12 mm
siedenden Vorlauf 8,0 g einer von 140—1509/12 mm siedenden
Fraktion IIc, 1 erhalten, die starkes Reduktionsvermigen gegen-
ither Permanganatldsung und Fehlingscher Lisung besal und
mit Phenylhydrazin und Hssigsiuwre ein braungefiirbtes O}
gab. — Ks blieb eine dunkelgefiirbte Masse zurtick, aus der
sich flissige Anteile nicht mehr abdestillieren lieBen.

8. Versuch. In gleicher Weise wis Versuch 2 mit 86,2 g
Didthoxyessigester und 27 g Natriumithylat ausgefithrt, doch
unterblieb (im Gegensatz zu Versuch 2) ein weiterer Zusatz
von KEster. Destillat I wurde in gleicher Menge wie bei Ver-
such 2 erhalten. Die Ausbeute an einmal mit 3n-Natronlauge
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behandoltem Destillat I[b, 2 vom Sdp.,, ; 70—756° betrug 4,6 g.
Nach nochmaliger Behandlung wurden 8,8 g vom Sdp,,4, 71
bis 72° wiedergewonnen. Fin Kontrollversuch mit Digthoxy-
essigester zeigte, daB dieser schon nach kurzer Zeit beim
Schiitteln mit $n-Natronlauge vollig verseift wurde; doch
scheint auch Tetraithoxyithylen von der verdinnten Lauge
allmithlich angegriffen za werden, Hicrauf deuten die Werte
der Kohlenwasserstoffbestimmungen hin, pach denen es sich
um Goemische von Disthoxy orthoessigstiure-trisithylester und
Diuithoxyessigester (entstanden durch Abspaltung ven Alkohol
aus dem Anlagerungsprodukt von 1 Mol. H,O an Tetraithoxy-
#thylen) handelt:
Gef, C 55,40 H 10,712

und pach nochmaliger sehr verlustreicher Behandlung mit
alkoholischer Kalilauge:
Gef. C 5516 H 10,46

4, Versuch. In 704 g Didthoxyessigester (0,4 Mol)
wurden unter Kihlung 13,6 g Natriumithylat (0,2 Mol) all.
mithlich eingetragen und zuniichst 3 Stunden auf 50-—60° er-
wirmt, Als die Temperatur dann auf 80° gesteigert wurde,
hegann unter 80 mm Druck die Destillation des abgespaltenen
Alkohols unter gleichzeitiger Entwicklung von Koblenoxyd
(Nachweis mit Palladiumchlortir). Nach 8stiindiger Reaktions.
dauer, zuletzt bei 110° Badtemperatur, bliecb das Reaktions.
produkt nach dem Erkalten syrupds, withrend bei den fitiheren
Versuchen mit tiberschilssigem Natriumiithylat eine feste Masse
entstanden war,

Destillat I gab beim Fraktionieren auns einem Kolonnen-
kolben: Fraktion Ia: 1,5g vom Sdp.,, 40—60°, die nach
nochmaligem Fraktionieren von 55—57¢ siedete und Kalinm.
permanganat sowie Quecksilberchloridlosung in Gegenwart von
Natrinmacetat stark reduzierte. Ks handelt sich um Ameisen-
sureester, — Fraktion Ib: 14 g vom Sdp.,,, 78—79° bestand
aus Alkohol, der nur geringe Mengen von Kohlenoxydacetal
enthielt, wie sich hei der Titration mit Kaliumpermanganat
ergab (vgl 8.150), Da nur eine der Hillte des angewandten
Diiithoxyessigesters iiquivalents Menge Natriumithylat zur An.
wenduug kam, so hitten eigentlich nur 9,2 g Alkohol abge.
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spalten werden kinnen. Wahrscheinlich ist im Laufe der Re.
aktion eine Neubildung von Natriumithylat eingetreten, das
sich mit weiteren Kstermengen umgesetzt hat. — Fraktion Io:
2,6 g vom Sdp.,, 71—88° gehdrt zu Fraktion IIb, 1, mit der
sie zusammen verarbeitet wurde,

Der Rickstand II wurde unter Ather mit wenig Kis ver.
Betzt und Kohlensiiure eingeleitet, Nach dem Extrahioren mit
Atherim Apparat wurden 20 g der Fraktion b, 1 vom 8dp.,, 71
bis 88° erhalten, die zum groBen Teil aus Diithoxyessigestor
hestand, Um diesen zu verseifen, wurde mit der zur Verssifung
von 20 g Kster erforderlichen Menge 4n-Kalilange geschittelt,
Der wiedergewonnense, von Kalilauge nicht angegriffene Anteil
wog 1,2 g (vgl. unten).

Bei weiterer Destillation wurde eine Fraktion IIc vom
Sdp.;, 120—150° erhalten, wibrend gleichzoitig eine botriicht-
liche Kohlenoxydabspaltung stattfand. Der Ruckstand bildete
in der Kilte eiue feste, schwarze Masse, die auf Zusatz von
Kupferpulver beim Krhitzen auf 230° Badtemperatur unter
normalem Druck ein von 756—80° iibergehendes Destillat
(bauptsiichlich Alkohol) lieferte, — Fraktion IIc gab beim Kr-
hitzen mit Kupferpulver unter normalem Druck gleichfalls oin
niedrig siedendes Destillat im Gegensatz zu Fraktion 1Ib. Der
in letaterer Kraktion enthaltene Diathoxy-ortho-essigsiture-
tridthylester liBt sich vielmebr auch in Gegenwart von Kupfer.
pulver ohne Zersetzung unter normalem Druck destillieren
(vgl. unten).

5. Versuch. In 704 g Disthoxyessigester (0,4 Mol.)
worden 20,4 g Natriumithylat (0,8 Mol) unter Kiblung all-
mithlich eingetragen. Die Untersuchung des Destillates gab
ein mit Versuch 4 tibereinstimmendes Resultat,

Der Rickstand Il war in Ather 16slich. Beim Einleiten
von trocknem Kobhlendioxyd trat keine Fallung ein; unver-
dndertes Natrinmithylat war also nicht mehr vorhanden. Auf
Zusatz von wenig Wasser unter bestindigem Kinleiten von
Kohlendioxyd bildete sich eine foste Masse, von der die athe.
rische Lisung abgetrennt wurde. Letztere wurde mit ge-
sittigter Kaliumcarbonatlisung gewaschen und iiber ent-
witssertem Kaliumcarbonat getrocknet, Nach dem Abdampfen
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des Athers mittels Kolonne wurden nach zweimaligem Destil-
lieren folgende Fraktionen erhalten:
Fraktion [[a: 8@, Bdp.g, 70—80°
w  1Ib: 105 g Sdp.,,  T6—85°
" Ile: 2,6 g, Bdp.,, 140—1429,

Die Gewinnung des in Fraktion IIb (4. u. 5, Versuch) ent-
haltenen Tetraiithoxyiithylens wurde auBer durch Verseifung
mit wilBriger Kalilauge noch durch Behandlung mit alkoholi.
schom Ammonisk und mit Natriumamid zu bewirken versucht:

106 g der Kraktion IIb (5, Versuch) wurden mit Gbher-
schitssigem alkoholischem Ammoniak 16 Stunden bei Zimmer-
temperatur verschlosscn aufbewahit. Nach dem Verdampfen
des Alkobols unter vermindertem Druck wurde der erbaltene
Ruckstand mit niedrig siedendem Petrolither oxtrahiert, in
dem das gebildete Diithoxy-acetamid nur wenig loslich ist.
Beim Destillieren wurden 4,2 g einer Fraktion vom Sdp.,, 88°
erhalten, die nochmals mit alkoholischem Ammoniak behandelt
wurden. Neben neugebildetem Didthoxy-acetamid wurden noch
1,3 g der Fraktion vom Sdp., 88° zuriickgewonnen. Nach
dem Ausbleiben der Reduktionswirkung handelt es sich bei
diesem Produkt um Diithoxy-orthoessigsisure-tridthylester,

Bevor die Einwirkung von Natriumamid suf die Frak.
tion ITb studiert wurde, muBte geprift werden, in welcher
Weise Dilithoxyessigester mit Natriumamid reagiert, — 5 g
Ester (1 Mol.) wurden zu 2,2 g (2 Mol) unter Ather zu einem
feinen Pulver zerriebenen Natriumamid unter Rthren zu-
gegeben und die Umsetzung bis zur Beendigung der Ammoniak-
entwicklung fortgesetzt., Dio #therische Losung wurde von
dem nicht in Reaktion getretenen Natriumamid und aus-
gefallenem Natriumiithylat abdekantiort und trocknes Kohlen-
dioxyd unter Kithlung eingeleitet. Kine Abscheidung von #thyl.
kohlensaurem Natrium wurde hierbei nicht beobachtet. Dann
wurde eine itherische Lisung von 2 g wasserfreier Ameisensiture
zugegeben, vom ausfallenden Natriumformiat abfiltriert und das
Filtrat mit ciner konz. Kaliumbicarbonatljsung durchgeschiittelt,
Die getrocknete #therische Lissung hinterlief beim Eindampfen
reines Diithoxy-acetamid. — Es folgt aus diesem Versuch, daB
Diitthoxyessigester durch tberschilssiges Natriumamid nicht in

A
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das Kster.enolat sondern in die Natriumverbindung des Di.
#thoxy-acetamids bergeftilivt wird.

1,2 g einer bereits mit wibriger Kalilauge von der Haupt-
menge dos Ksters befreiten Fraktion IIb wurden in Kther go-
list und zu 2g in Ather suspondierten, fein gepulvertem
Nutriumamid alimithlich zugegeben. Hierbei trat heftige Am-
moniakentwicklung ein, die aber erst nach 15stindigem Rihren
beendigt war, Daun wurde unter Kithlung Kohlendioxyd ein-
geloitet und filiriert. Die mit konz. Kanliumearbooatlisung ge-
waschene #therische Ldgsung gab nach dem Trocknen 03 g
eines boi 75°/12 mm siedenden Destillates, Nach der Analyse
handelt o8 sich um Dilithoxy-ortho-essigsiture-tridithylester,

4,621 mg Bubst.: 9,680 mg CO,, 4,49 mg 1,0,

Cyql110, (260,21) Ber, C 57,55 H 1047
Gef. ,, 57,18 » 10,87

Der Diithoxy-ortho- essigstiure- trilithylester siedet unter
normalem Druck bei 1709 Auch bei mehrstiindigem Krhitzen
mit Kupferpulver auf 1609 tritt keine Spaltang unter Bildung
eines niedrig sicdenden Destillates ein,

Fraktion IIc wurde analysiert:
5,321 mg Subst.: 11,060 mg CO,, 4,86 wg H,0.

[COC,H,),}, (204,16) Ber. C 58,17 H 9,87
[C(OC,H,),), . CO (282,10) s b6,86 » 8,68
[(C4H,0),0: COY, (260,16) , 05,38 w 1,10

Gef. ,, 56,69 o 11

(Vgl. Versuch 2, Fraktion ll¢, 1),

Einwirkung von Kalinmithylat avf Diithoxzyessigester

Zu 83,6 g Kaliumiithylat (0,4 Mol.), die aus Kalinmpulver
frisch bereitet worden waren und sich in einem mit Gummi-
stopfen und Hubn verschlossenen, evakuierten Rundkolben
befanden, lieB man nach vorheriger Zugabe von Ather 35,2 g
Diathoxyessigester (0,2 Mol.), verditnnt mit dem gleichen Volumen
Ather, allmiblich unter Kublung zuflieBen. Nach 15 stindigom
Aufbewahren bei Zimmertemperatur wurde der Ather abgesaugt
nnd dann 2 Stunden auf 40° im verschlossenen Gefif erwirmt,
Vollige Losung des Kaliumithylats erfolgte erst bei weiterem
Erwirmen auf 609 wobei aber bereits ziemlich starke Dunkel-
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filrbung des Reaktionsproduktes eintrat. Boi dieser Temperatur
wurde das Reaktionsgemisch noch 4 Stunden gehalten.

Um dio bei der Zersetaung mit Wasser eintretende alka-
lische Reaktion zu vermeiden, gab man soviel Ather zu dem
Reaktionsprodukt, bis vollige Losung crfolgt war und fugte
davn langsam wnter Kublung und Rihren cine Lissung von
196 g kouz. Schwefelsiture (0,2 Mol) in Ather hinzu., Nach
dem Abdampfen des Athers unter Verwendung einer Kolonne
wurden folgende Fraktionen erhalten:

L. Fraktion: Sdp.,, 45°: 8 g; vom stechenden Geruch der
Ameisenstiure, Durch Schutteln mit gepulvertem Kalinmearbongt
in itherischer Losung lieB sich diese entfornen. Der Rest
bestand im wesentlichen aus Alkohol.

2. Fraktion: 8dp.,, 65—68° 8 g; entfirbte stark soda-
alkalische Permanganatldsung, sowie eine Ltsung von Brom in
Chloroform, Zur Entfernung sauer reagierender Beimengungen
warde in Htherischer Liosung mit Kaliumearbonat goschiittelt
und dann nochmals destilliert: Sdp.,, 68—90° 2 g; dann
warde mit Natrinmamid in Btherischer Losung bebandelt, filtriert
und mit einer Htherischen Losung von wasserfreier Ameisen-
sdure neutralisiert, Nach dem Schitteln mit gepulvertem
Kaliumcarbonat und Abdampfon des Athers lieB sich mit Petro)-
dther eine geringe Menge eines Kaliumpermanganat stark
reduzierenden Produktes extrahieren.

3. Fraktion: 8dp.,, 100°; 1,0g; reagierte stark ungesattigt
und bildete mit essigsaurem Phenylbydrazin ein zum Tejl
krystallisierendes, golbgefarbtes Produkt,

Im Kolben blieb eine betriichtliche Menge eines dunkel-
gefiirbten Riickstandes,

Einwirkung von Magnesinmithylat anf Diithoxyessigester
35,2 g Ditithoxyessigester (0,2 Mol) wurden mit 114 g
Magnesiumiithylat (0,1 Mol.), das durch Uberleiten von Alkohol-
dimpfen iber Magnesiumpulver bei 250—280° dargestellt
worden war'), zunichst unter normalem Druck 5 Stunden auf
110—180° (Badtemperatur) erhitst, wobei ein niedrig siedendes
Destillat tiberging, das in mehreren gokithlten Vorlagen, die

Y) Terentieff, a. a, O,
Journal 1. prakt, Chemle [2) Bd. 138, 10
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letzten mit flissiger Luft, kondensiert wurde. Mittels eines
angeschlossenen Azotometors wurde festgestellt, daB keine Gas-
entwicklung withrend der Reaktion stattfand. Nachdem noch
mehrere Stunden mit der Wasserstrahlluftpumpe schwach ge-
saugt worden war, wurde zum SchluB uater 12 mm auf
210—220° erhitzt und so der Reat der destillierbaren Substanz
itbergetrichen, Der im Kolben zuritckbleibende Ritckstand war
eine feste, porise Masse, die sich leicht pulverisieren lieB,
Das Destillat wurde fraktioniert:

1. Fraktion: 8dp.,, 70—178°: 10 g. — (Bei vollstindiger
Umsetzung des angewandten Ksters sollten 9,2 g Alkohol er-
halten werden.,)

2. Fraktion: Sdp.,, 85—95°: 7,2g; entfirbte sodaalkalische
Permanganatlosung sehr stark, Um den vielleicht noch vor.
handenen Ester zu entfornen, wurde nochmals mit 8 g Magnesium-
Athylat 4 Stunden auf 170—180° erhitzt. Hierbei trat wieder
Abspaltung von 1g eines niedrig siedenden Destillates vom
Sdp.;qo 18—80° ein, das Quecksilberchlorid stark reduzierte,
Beim weiteren Fraktionieren wurden 2,5 g vom Sdp,, 85—95°
erhalten, wovon die mittlere Fraktion vom Sdp.,, 98° nach
nochmaligem Destillieren analysiert wurde.

4,975 mg Babst.: 16,35 mg COy, 4,17 mg H,0.

(COC,H,),] Ber. C 58,78 H 9,817
(C,H,0,CH.COOC,H, n_» 84,50 » %16
Gef. ,, 56,74 » 8.88

Es handelt sich also auch nach erneuter Behandlung mit
Magnesiumiithylat um ein Gomisch von Tetraitthoxyithylen
und Diithoxyessigester. Diege zweite Behandlung mit Magnesium.
iithylat war mit einem erheblichen Verlust an destillierbaren
Substanzen verbunden; mindestens die Hillfte blieb hierbei im
Destillationsriickstand. Kine entsprechende Estermenge ging
auch bei der ersten Behandlung mit Magnesiumiithylat verloren;
aus 852 g Ester wurden 17,2g Destillat erhalten, 18 g waren
also in den nicht destillierbaren Riickstand fibergegangen, —
Dieser wurde mit Wasser versetzt, wobei er sich zum Teil
loste. Beim Extrahieren des festen und des flissigen Anteiles
mit Ather lieBen sich nur 0,8 g eines neutralen Produktes iso-
lieren. Ferner wurden beim Ansiiuern 3 g eines itherldslichen,
harzartigen, nicht destillierbaren, sauren Produktes erbalten.
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Einwirkung von Aluminiumithylat anf Diithozyessigester

85,2 g Ditithoxyessigester (0,2 Mol) wurden mit 16,2 g
Aluminiumithylat (0,1 Mol)) 6 Stunden auf 170° erbitzt. Zum
Schlusse wurde die Badtemperatur bis auf 2209 gesteigert
und unter 12 mm abdestilliert. Das Destillat wurde fraktioniert:

1. Fraktion: Sdp,,,, 66—178°: 8,4 g,
2. Fraktion: Sdp.,; 85—95% 24,9 ¢,

Die zweite Fraktion wurde nochmals mit 10g Aluminium-
athylat in gleicher Weise behandelt und gab dann ein Destillat,
das bei der Fraktionierung lieferte:

1, Fraktion: S8dp.,,, 65—178°; 11,8 g.
2. Fraktion: S8dp,, 85—95% 7,0 g

Es waren also 6,1 g Verlust an dostillierbaren Substanzen
durch die zweite Behandlung mit Aluminiumiithylat eingetroten,
Beide Fraktionen entfirbten stark sodaalkalische Permanganat-
losung und die erste Fraktion reagierte auch mit Quecksilber-
chlorid in erheblicher Menge,

Die bei der zweifachon Behandlung mit 26,2 g Aluminium-
ithylat erhaltenen Rickstinde wurden in der Reibschale unter
Ather pulverisiort und mit 10 g wasserfreier Ameigensiiure am
RuckfluBkithler gekocht. Beim Verdampfen der #theriechen
Lisung hinterblieben 8 g eines zihen, lackartigen, nicht destil-
lierbaren Produlktes.

Einwirkung von Magnesium-athylat-bromid
auf Didthozyessigester

69,6 g Magnesium-dthylat-bromid (0,4 Mol) wurden dar-
gestellt durch Zersetsung von Athylmagnesiumbromid (aus
9,7 g Magnesium und 60 g Athylbromid erhalten) mit 100 g
Alkohol beim mehrstindigen Kochen. Der im UberschuB ver-
wandte Alkohol wurde durch Absaugen mit der Wasseratrahl.
luftpumpe bei 150—180° Badtemperatur entfernt. Zu der so
erhaltenen glasigen Masse gab man dann 852 ¢ Diiithoxy-
essigester (0,2 Mol) Da beim mehrstindigen Erhitzen bis auf
190° kein Destillat {iberging, so wurde 5 Stunden unter 18 mm
Druck bei einer Badtemperatur von 120—140° und dann noch
6 Stunden bei 160—200° erhitzt. Zum Auffangen des hierbei
erhaltenen Destillates dienten zwei hintereinander geschaltete

10*
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Vorlagen, von denon man die erste mit Eis und Kochsalz,
die zweite mit flissiger Luft kithlte, Beim Fraktionieren wurden
erhalten:

1. Fraktion: Sdp.,,, 85—45°; 18,6 g; in Wasser unldslich,
bestand aus Athylbromid, wie bei einer mit Ather verdiinnten
Probe durch die mit angeiitztem Magnesium sofurt eintratende
Bildung von Athylmagnesiumbromid nachgewiesen wurde (Brom-
reaktion mit Silbernitrat nach der Zersetsung mit Wasser).

2, Fraktion: Sdp.,,, 55678 Hauptanteil 75--78° 16,5 g;
reduszierte sturk sodaalkali~che Permanganatldsung. Die Trennung
der in diesor Fiaktion enthaltenen ungesittigt reagierenden
Verbmdung vom Alkohol wurde mit Athylmaguesiumbromid,
das in Isoamylither als Losungsmittel dargestellt worden war,
zu erreichen versucht, Nach mehrstindigem Krwiirmen am
RickfuBkiahler wurde unter normalem Druck bis zum be-
gionenden Sieden des Isoamyléithers abdestilliert und das
Destillat dann fraktioniert, Hierbei wurden nur 2g an niedrig
siedendem Destillat erhulten, das zur Entfernung von Athyl-
bromid mit angeditztem Magnesium behandelt wurde, Nach
mehrmaliger Destillation gingen 1,6 g tiber, die ein wesentlich
stirkeres Reduktionsvermogen als vor der Behandlung mit
Athylmagnesiumbromid zeigten. Mit Natrium trat Reaktion
unter Gasentwicklung und Braunfirbung ein.

Einwirkung von Magnesium-ithylat-ohlorid
auf Didthoxyessigester

Das Magnesium-iithylat-chlorid wurde entweder aus Athyl-
magnesiumchlorid durch Umsetzung mit Alkohol oder nach
H. Meerwein u. R. Schmidt!) durch Einwirkung von alke-
holischer Salzsgure auf Magnesium dargestellt, Im letzteren
Falle wurden otwa 10°/, Chlorwasserstuff weniger angewandt,
als zur Bildung von Mg(OC,H,)Cl erforderlich waren, so da8
dxs Priparat noch iiherschilssiges Magnesiumiithylat, aber sicher
kein Magoesiumchlorid entbielt. — Das zu dem Versuch ver-
wandte Praparat worde aus 5g Magnesinmspinen und 150 cem
alkoholischer Salzsiure, die 135 g HC! enthielt, dargestollt.
Der tberschiissige Alkohol wurde zundchst unter normalem

Y} Vgl Aam, 1, 8. 136,
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Druck, dann unter 16 mm bei 145—150° Badtemperatur ab.
destilliert, Das Gewicht betrug 22,56 g statt dor fir 0,2 Mol
(20,1 g) berechneten Menge, Dus Priiparat enthielt also noch
24 ¢ Alkohol. Hierzu gab man 17,6 g Diiithoxyessigestor
(0,1 Mo).), geltet in etwa der vierfachen Menge Ather, Nach
dem Absaugen des Lisungsmittels wurde im Olbad erhitst,
wobei im Verlaufe von 6 Stunden bei 175--180° Badtemperatur
ein niedrig siedendes Destillat Gberging. Beim Fraktionieren
wurden neben Athylchlorid 4,5 g einer hei 78° siedenden Fraktion
erhalten; hoher siedende Anteile waren nur in geringer
Menge vorhanden. Die Gewichtsabnahme des festen Rilckstandes
betrug 10,1 g; es waren aleo 5,0 g gasformiger oder niedrig
siedender Produkte (im wesentlichen Athylchlorid) entstanden, —
Der in der Reibschale zu einem feinen Pulver verrichene
Ruckstand wurde nochmals nach dem Vermischen mit 11,2 g
Mg(OC,H,)Cl zun#chst auf 180 erhitzt, wobei wisder ein Destillat
tiberging. Dann wurde wiithrend b Stunden evakuiert und das
Destillat mit flissiger Luft gekithlt, Nach dem Fraktioniercn
wurden nehen Athylchlorid nochmals 4,7 g der Fraktion vom
Sdp.,q, 78° erhalten. Die gesamte Gewichtsabnahme des Ruck-
standes betrug 19,8 g. Da im ganzen 9,2 g der Fraktion vom
Sdp.,,, 18° erhalten wurden, so sind 10,8 g gasférmiger oder
niedrig siedender Produkte entstanden.

Neben Alkohol enthielt die bei 78¢ siedende Fraktion
einen sodaalkalische Permanganatlosong stark redusierenden
Kirper, der dieser Fraktion einen charakteristischen (Geruch
erteilte. Um diese Verbindung zu isolieren, wurden zwei Ver-
suche ausgefiihrt, wofiir man die Destillate mehrerer Ansitze
vereinigte,

1. Versuch. 16g Destillat wurden in etwa 50 com Ather
gelost, 8 g Chinolin hinzugefiigt und unter Eiskiiblung all-
mihlich Phosphorpentoxyd in #iberschilssiger Menge eingetragen.
Nach mehrstindigem Schiitteln wurde die Ldsung abgegossen
und der Rilckstand mehrmals mit Ather extrahiert, Nach dem
Konzentrieren mittels einer hohen Kolonne wurde aus einem
Kolonnenkolben fraktioniert: 1. Fraktion: 8dp.,q, 50—70%1,5¢;
2. Fraktion: Sdp.,,, 70—80°% 4,5 g. Diese lotztere Fraktion
wurde nochmals in #therischer Losung in Gegenwart von
Chinolin mit Phosphorpentoxyd behandelt. Bei der Destillation
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wurden 2 g Destillat vom Sdp, 76—80° erhalten, und hiervon
eine mittlore Fraktion analysiert, Aus den gefundenen Werten:
66,069/, C und 12,68%, H ergibt sich, daB das Pritparat noch
Alkohol enthielt (s. u.).

2. Versuch. Zu 84 g Destillat warden 8 g Chinolin go.
geben und 21 g geschmolzenes Lithiumbromid allmihlich ein.
getragen, das vollstindig in Lisung ging. Nach 12stindigem
Stehen wurde durch die in einem mit Skala versehonen zylinder-
formigen Gefdf befindliche Lisung gotrockneter Wasserstoff
durchgoleitet nnd der Gasstrom dann durch ein mit Kihl-
schlange vorsehenes, in flissiger Luft befindliches GefuB ge-
fibrt. Hiorbei ging vornehmlich die ungesiiitigt reagierendo
Verbindung fiber, wihrend die Hauptmenge des Alkohols vom
Lithiumbromid zurtickgehalten wurde. Um den Fortschrit
der cingetratenen Tronnung zu verfolgen, wurde die Destillation
in bestimmten Absténden unterbrochen, und die tibergegangene
Flussigkeit auf ihr Reduktionsvermdgen gegeniiber sodaalka-
lischer Permanganatiosung geprift. Hierzn warden jedesmal
0,05 g Substanz in etwa 5 com 10 prozent. Sodaltsung ein-
getragen und ein paar Tropfen konz Bariumchlorididsung zu-
gosetzt. Beim ZuflieBenlassen von n/10-Kaliumpermanganat-
18sung setate sich nun dor Mangandioxydniederschlag sofort
mit Bariumcarbonat zusammen ab, so daB der Eintritt der
Rosaféirbung bei geringem PormanganatiiberschuB leicht zu
erkennen war. Das Ausgangsmaterial verbrauchte 1,0 com
n/10-Permanganatiosung. Zuniichst wurde die Destillation bei
einer Badtemperatur von 70° durchgeftthrt. Nachdem 15 g
Destillat tbergegangen waren, die einen durchechnittlichen
Verbrauch von 2,4 ccm n/10-KMnO,-Lisung hatten (die ersten
Anteile 6,0 ccm), ging bei weiterer Destillation mit dem Al-
kohol keine reduzierende Substanz mehr itber, Zum Destillat
wurden wieder 6 g Lithiumbromid und 1,6 g Chinolin gegeben
und nochmals im Wasserstoffstrom, jetst aber bei 20° destil-
liert, Ks wurden im Verlaufe von etwa 8 Stunden 8,5 g De-
stillat erhalten, die 10,8 ccm n/10-KMnO,-Lésung auf 0,05 g
Substanz verbrauchten, Nach nochmaliger Behandlung des
Destillates mit 3 g Lithiumbromid und 1 g Chinolin wurden
1,7 g bei der Destillation im Wasserstoffstrom erbalten; doch
wurden hier die weniger fliichtigen Anteile nicht vollstandig
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iibergetrieben. Das Destillat hatte einen unscharfen Siede.
punkt: 1, Fraktion: S8dp.,,, 80 —50°%: 0,3 g; (wahrscheinlich
Athylchlorid und Athylither) gab keine Permanganatreduktion,
2. Fraktion: 8dp.,, 50 —100%: 0,7 g; verbrauchte 14,0 cem
n/10-EMnO Lisung auf 0,06 g Substanz. 8. Fraktion: Siede-
punkt 100--126% 0,4 g; verbrauchte 28,3 cem n/10-KMnO,-
Lidsung auf 0,056 g Substanz. Die Mittelfraktion wurde noch-
mals destilliert und die von 80.-—90° siedende Fraktion
analysiert,

5,202 mg Bubst.: 12,575 mg CO,, 5,02 mg H,0.

COCH,),, C.H, (180,11) Ber. C 64,56 H 10,84
C(OC,H,), 2C,H, (158,14) » 68,20 w 1147
Gef. ,, 8598 » 10,80

Als Beimengung kommt eine sauerstoffreichere Substanz,
vielleicht Di-butyliither (C 78,77, H 13,94) oder Athyl-butyl.
ather (C 70,51, H 18,82) in Betracht, Butylalkohol bildet
sich beim Erhitzen von Magnesiumithylat.?)

Die lithiumbromidhaltige Losung wurde unter 156 mm
Druck bei allmiihlicher Steigerung der Badtemperatur bis auf
200° erhitzt und das Destillat fraktioniert, um vom Chinolin
zu trennen. Die bis 78° siedenden Anteile wurden mit Ather
voerdfinnt und mit tberschiissigem Magnesium-&thylat-chlorid
geschiittelt, Hierbei wurde die Gesamtmengo gebunden, denn
die filtrierte litherische Lisung enthielt keine hoher siedenden
Anteile mehr, Der bei 150° unter vermindertem Druck vom
Magnesium-athylat-chlorid abdestillierte Alkohol erwies sich
boi der Prifung mit sodaalkalischer Permanganatlésung als
frei von reduzierenden Anteilen.

(emeinsame Einwirkung von Magnesium - thylat - chlorid und
Aluminjumithylet auf Didthoxyessigester

81,4 g Magnesium-athylat-chlorid (0,8 Mol und 824 g
Aluminiumithylat (0,2 Mol) wurden gemischt und bierzu 85,2 g
Diathoxyessigester (0,2 Mol) gegeben, Ks wurde zuntichst unter
normalem Druck auf 170—180° erhitzf, dann alimithlich mit
dor Wasserstrablluftpumpe evakuiert und das Destillat in zwei
Vorlagen aufgefangen, von denen die erste mit Kis und die

Y Terentieff, a.s. 0.
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zweite mit flussiger Luft gekublt warde, Die Badtemperatur
wurde im Laufe von 6 Stunden bis anf 240° gesteigert, Ks
waren alsdann 28,8 g Destillat tbergegangon, withrend die
Gewichtsabnahme im Destillationskolben 82 g betrug. Der
feste Ritckstand wurde gepulvert und nochmals mit 20 g Alu-
miniumbithylat durchmischt, Nach weiterem 6 stiindigom Er.
hitzen unter den gloichen Bedingungen wurden 10,8 g Destillat
erhalten, withrend der Rickstand um 16 g abgenommen hatte,
Beim Ifraktionieren der Destillate ging bis 25° eine Fraktion
iiber, die hauptsichlich aus Athylchlorid bestand, von 856—78°
destillierten nur 2 g, die mit der niichsten Fraktion vereinigt
wurden, Krhebliche Mengen von Athylither kinnen also nicht
gobildet worden sein. Bei 78°/760 mm givgen im ganzen
21,6 g tber, dor Rest: 6,6 g siedete von 80—100°/30 mm,
Da die Gesamtmenge der beim Fraktionieren orbaltenen De.
stillate 80,1 g betrug und die Gewichtsabnahme im Destillations-
kolben wilbrend der Versuche 48 g wusmachte, so sind etwa
18 g gasformiger oder niedrig siedender Produkte, die im wesent-
lichen aus Athylehlorid bestanden, gebildet worden.

Die Veravbeitung der Fraktion vom Sdp.,,, 78°, wurde
in @hnlicher Weiso wie bei dem vorausgehenden Versuch durch-
goftthrt. Der Verbrauch an n/10-KMnO,-Lisung betrug auf 006g
Substanz bei dem wihrend der ersten Gstiindigen Behandlung
erhaltenen Destillat 1,2ccm, bei dem wiihrend der zweiten 8stiin-
digen Behandlung erhaltenen Destillat 0,8 ccm. Nach nochmaliger
Destillation im Wasserstofistrom unter Zusatz von 30 g Lithium-
bromid und 4 g Diiithylanilin wurden 1,6 g Destillat erhalten
(auf 0,05 g Substanz Verbrauch von 8,7 cem n/10-KMnO,-
Ldsung). Durch nochmalige Behandlung konnte das Reduktions-
vermigen nicht weiter gesteigert werden. Bei der Destillation
wurden erhalten: 0,8 g vom Sdp.,,, 35—69° und 0,9 g vom
Sdp.,q, 69—100% Der bei nochmaliger Destillation von 95
bis 100°/760 mm siedende Anteil wurde aualysiert.

5,040 mg Subst.: 12,860 mg CO,, 547 my 1,0,

C(OHH,\, 2C,H, (158,14)  Ber. C 68,29 H 11,47
Gef. , 68,51  , 12,15

Die Fraktion vom 8dp.,, 80—100° (6,5 g) wurde zu einem
Gemisch von 8,5 g Magnesium-athylat-chlorid und 4 g Aluminium-
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iithylat gegeben und auf 180°% zum SchiuB bis auf 230° er.
hitst, wobei nachher evakuiort wurde. Hs gingen 3,6 g Destillat
tiber, wovon 2,9 g bei 78°/760 mm siedeten. Beim nochmaligen
Destillieren des Rilckstandes wurde ein Destillat vom Siede-
punkt 120°/760 mm erhalten, das analysiert wurde:
4,790 mg Babst.: 11,210 mg CO,, 5,14 mg H,0,
O(OC,H,),, C,H, (180,11)  Bor. C 64,56  H 10,84
Cef. , 84,17 ,, 12,01
Die bei der Einwirkung von Magnesiumitthylat-chlorid aut
Diuthoxy-essigester entstehenden niedrig siedenden, eigentiimlich
riechenden Substanzen haben auBler ihrem starken Reduktions-
vermdgen gegenfiber sodaalkalischer Permanganatldsung noch
folgende Kigenschaften: Sie sind schwer 18slich in Wasser und
unempfindlich gegenitber Alkalien; durch Mineralsijuren werden
sie dagegen beim Krwirmen verseift, wobei Losung erfolgt
und der Geruch verschwindet. Bei starker Siturekonzentration
tritt auBerdem noch Verharzung unter Dunkelfdrbung ein,

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen
wir fir ibre Untorstiltzaung unseren verbindlichsten Dank aus,
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Mitteflung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg

Zur Kenntnis
der Beckmannschen Umlagerung (VII):

Uhor ungesiittigte Ketoxtme (X11)

Von K, v, Auwers und H. Brink
(Eingegangen 19, Januar 1982)

Bei einer Untersuchung?) tber die Einwirkung von Hydro-
xylamin auf das Benzal.-acetophenon und dessen p'-Me-
thoxy- und p'-Athoxyderivat hatte sich herausgestellt, daB dabei
in saurer Lisung Oxime jener Ketone, in alkalischer Lo-
sung aber statt ihver die isomeren Isoxazoline entstehen.
Die Ausdehnung dieser Arbeit auf die finf anderen in einem
Benzolkern methoxylierten Benzal-acetophenone hat zu einem
dhuolichen Ergebnis gefihrt; nur fand man, daB in einzelnen
Fallen die Bildung der Isoxazoline auch in saurer Losung
stattfinden kann,?)

Avuf Grund jener Beobachtungen nahm man an, daB die
Isoxazoline aus unbestandigen syn% . Oximen hervorgehen,
withrend die erhaltenen Oxime der anti-Reihe angehoren.

R.CH:CH.C.R' [R.CH:CH.C.R’] R.(I)H.OH,.C.R’
v i - > [l

N—OH |  HO-N 0——N
bestiindig unbestindig Isoxazolin

Auffallend war, da8 sich zwar die «- und f-Bromderi-

vate der Oxime durch Laugen leicht in Isoxazole tiherfuhren
lieBen, bei den Stammoximen aber selbst bei dauerndem Kochen

) Auwers, Ber. 62, 1320 (1929); Auwers u. M. Seyfried, Ann,
Chem. 483, 178 (1930).

) Hieritber wird an anderer Stelle berichtet.

%) syn® und ,anfi* bezieht sich auf die Lage des Hydroxyls sar
Athylenbindung,
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mit Alkalien der RingschluB ausblieb. Dagegen kann or durch
konz., Schwefelsiture bewirkt werden, jedoch, wie die neuen
Verauche lehrten, keineswegs regelmiBig.

Um diese Verbitltnisse aufzukliren, haben wir das

Oxim des Dibenzal-acetons,

C,H,.CH:CH, C(:N.O).CH: CH.CH,
otwas nithor untersucht, da bei diesem Korper die Moglichkeit,
deB anti-Liage des Hydroxyls es nicht zum RingschloB kommen
luBt, wegfallt,

Gegen I,augen erwies sich diese Verbindung, die zuerst
von Minunni?) dargestellt worden ist, vollstindig widerstands-
fghig, denn sie konnte einen Tag lang mit verdinnter oder
konz. Natronlauge gekocht werden, ohne sich zu veriindern.

Man koénnte dies darauf zuriickfithren, daB wegen der
Symmetrie des Molekils das Hydroxyl weder nach der einen
noch der anderen Seite abgelenkt wird und darum nicht in
Beziehung zu einem der doppelt gebundenen Kohlenstoffpaare
treten kinne, Mit diesem Erkliirungsversuch steht jedoch das
Verhalten des Oxims gegen konz Schwefelsiiure nicht im
Einklang, Schon Minunni stellte fest, daB diese Siure bereits
in der Kilte das Oxim in eine isomere Substanz vom Schmelz-
punkt 110—111° verwandelt, und vermutete in ihr ein Isox-
azolin, Fur die Richtigkeit dieser Annahme spricht, daB der
Korper, wie wir fanden, weder von kochenden Siuren noch
Laugen angegriffen wird und Fehlingsche Lisung nicht
reduziert,

Um einen strengen Beweis fir die Natar der Verbiudung
zu erbringen, versuchte man sie zur 5.Phenyl.isoxazol-8-
carbonsiture zu oxydieren, Bei der Behandlung mit Kalium-
permanganat entstand nur Benzoesiure, dagegen gewann man
bei der Einwirkung von Chromsiiure neben jener Saure auch
das erwartete Isoxazolderivat. Die Siure schmolz bei der in
der Literatar?) angegebenen Temperatur von 1629; ihre Identitiit
wurde itberdies durch Mischprobe mit einem nash Angeli
dargestellten Praparat erwiesen.

') Gazz. chim, ital. 27, 1Y, 208 (1897); 29, I, 394 (1809).

Y Angeli, Gazz, chim, ital, 22, 11, 28 (1892),

i



156 Joursal {fir praktisohe Chemie N. F. DBand 183, 1982

Der Korper vom Schmp. 110~ 1119, dessen Struktur
Angeli seinerzoit nicht cindeutig bestimmen konnte, ist dar-
nach das 8.[4-Phenyl-vinyl]-5-phenyl-isoxazolin. Kr
ist isomer mit dem von Cimsa und Terni') dargestellten
8-Phenyl-6-styryl-isoxazolin vom Schmp.124° Von den
zugehorigon Isoxazolen wardas8-Phenyl-b-styryl.-derivat
ebenfalls durch die genannten italienischen Forscher gewonnen
worden. Sein Schmelzpunkt liegt bei 188% Auch Ryan und
Dumba?) haben, wie Terni?) feststellte, diesen Korper, nicht
das Isomere, in Hinden gohabt, Das 8-Styryl-5.phenyl-
1soxazol wurde von uns aus dem Dibromid C,H,.CH:CH
.C0.CHBr.CHBr.C,H, durch Einwirkung von Hydroxylamin
und Natronlauge erhalten, KEs schmilzt bei 1441460

Der Unterschied in dem Verhalten des Dibenzal-aceton-
oxims und anderer ungesittigter Ketoxime gegen Laugen und
lkonz. Schwefelsture wird vermutlich darauf beruben, daB die
Sdure sich im Gegensatz zur Lauge an die Athylenbindung
anzulagern vermag und daun sus dem Zwischenprodukt wieder
ahgespaltet wird:

~ R.CH—CH,—C.K , R.CH.cH,.CW
0.80,4 HO.N bk

Diese Art des Ringschlusses wird wesentlich leichter or-
folgen als eine solche, zu der direkte Vereinigung des Hydr-
oxyls mit der ungesiittigten Kette erforderlich ist; man braucht
nur an die glatte Bildupg von Isoxazolen aus den sehr un.
bestiindigen oder gar nicht isolierbaren Monoximen der 1,3-Di-
ketons,

R.C:CH.C.R

CI)H HO.X
zu denken,

Auch die Tatsache, daB zwar die fertigon Oxime der uu-
pesittigten Ketone durch Laugen nicht in Isoxazoline verwan-
delt werden, diese Korper dagegen entstehen, wenn man auf
die Ketone Hydroxylamin in alkalischer Losung einwirken lii8t,

') Gaze. chim, ital. 42, 1, 442 (1912).
%) Chem. Zentralbl. 1913, I, S. 2039.
%) Gazz. chiw, ital. 49, 1, 171 (1919).

- Whs P O . 1 e D e

-

[
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heruht moglicherweise darauf, daB in letzterem Fall zuniichst
Anlagernngsprodukte vom Schema
R.CH—CH,—C R’

&fx.ou HO.N

entstehon, dio dann unter Verlust von Hydroxylamin in Isox-
azoline tibergoben. Die fertigen Oxime scheinen dagegen nach
den bisherigen Beobachtungen zur Bildung derartiger Additions-
produkte nicht befuhigt zu sein, und bleiben daher unverdndert.
Diese Verhiltnisse milssen jedoch noch gensuer untersucht
werden, da die Umsetzung von ungesiittigten Ketonen mit
Hydroxylamin in sehr komplizierter Weise verlaufen kann.?)
Besonders sei noch darauf hingewiesen, daB derartige
Ringschliisse in manchen Fiillen durch so geringe Mengoen ge-
wisaer Stoffe hervorgerufen werden kdnnen, daB bei ihnen An.
lagerungsreaktionen irgendwelcher At kaum in Frage kommen,
sondern es sich wahrscheinlich um katalytische Wirkungen
handelt. So sind 2 B. o-Allylphenole gegen Laugen bestindig,
worden aber durch saure Katalysatoren in Cumarane ver-
wandelt ).
NP AN ~/CHy
| ?H B | %H——CH,.
o CH N0

Umgekelrt genligt eine Spur Alkali, damit sich das
Oxim des Phenylpropiolaldehyds zum Phenyl-isoxazol isomeri.
siert, und ebenso gehen manche, den Allyl.phenolen analog
gebaute, ungesiittigte Ketone unter dem EinfluB kleiner Mengen
von Laugen in Chromanone iberd)

CO. co
(\/ “en O’ “en,
{l e | .
\J\OH CH—R \O/CIL-R
Jedoch findet diese Umlagerung nicht regelmiiBig statt,?)

1) Fleck, Inaug.-Diss, Leipzig, 1803; vgl. auch Blatt, Am. Sec.
53, 1183 (1881); Blatt u. Stone jr., Am. Soc. 53, 4134 {1931).

) Cluisen u. Eialeb, Ann. chem, 401, 26 (1913),

%) Auwers, Ann. Chem, 421, 16 (1920).

) Bimouis u. Danischewski, Ber. 59, 2914 (1926); vgl. dazu
Auwers u. Risse, Ber. 61, 2216 (1931).
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Auch in anderen Fallen kann die Neigung zum RingschiuB
hei Gliedern der gloichon Kdrpergruppe jo nach irer Zu-
sammensetzung  verschieden sein; z. B. findet der Ubergang

Co,_ co.
CO~I \
I/\r . N r\r C<gﬂ .

N NOH ~-~o/

statt, wenn R ein Alkyl ist, unterbleibt aber bei R =Phenyl.})

Praktisch ergibt sich aus diesen Darlegungen der Schlus,
daB die nach den bisherigen Versuchen snscheinend bestchende
Unmbglichkeit, ein Oxim von der Form R:CH:CH.C(:N.OH).R'
durch Alkali in ein Isoxazolin zu verwandeln, kein Argument
gogen die Annahme einer syn-Konfiguration bildet,

Im AngchluB an die Untersuchung des Dibenzal-aceton.
oxims beschiifligten wir uns mit deo Oximen des einfachen

Benzal-acetons und seiner «-Halogen-derivate

In saurer wie in alkalischer Lisung entsteht aus dem
Stammketon das bereits bekannte Oxim vom Schmp, 1186°,
Arbeitet man nach dem zweiten Verfabren, so ist bereits das
Rohprodukt recht rein; im anderen Falle muB es mehrfach
unkrystallisiert werden, jedoch lieB sich die gleichzeitige Bil-
dung eines Isomeren nicht nachweisen. Gegen kochende Laugen
ist das Oxim ebenso bestindig wis die Oxime vom Typus des
Benzal-acetophenon-oxims. Dagegen JiBt es sich durch Chlor-
wasserstoff in ein Isomeres umwandeln, das jedoch noch nicht
in reinem Zustand erhalten werden konute. Kiniges ttber Dar.
stellung und Eigenschaften dieses Oxims ist aus dem experi-
mentellen Teil zu ersehen; die nihere Untersuchung dieser
Verbindung ist im Gange. Charakteristisch fir das neve Oxim
ist seine groBo Empfindlichkeit gegen Alkalien, durch dis es
in das bhekannte Isomere zurfickverwandelt wird.

Das Benzoylderivat des alten Oxims schmilzt bej 1459
bis 147° der Schmelzpunkt vom neuen Benzoat wurde bei
94-—96° gefunden, doch mub dieser Befund noch nachgepriift
werden. Hs ist in Petrolither erheblich Ioslicher als das alte.

Y) Auwers, Ber. 47, 3207 (1914); 53, 2276 (1920),

o

b I o oY
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Da die salzsauren Salze mancher Oxime bhei hoherer
Temperatur in die raumisomeren Formen #iborgehen, versuchte
man, das Salz des bekaunten Oxims in dieser Weise umzu-
lagern, jedoch ohne Erfolg, denn die Substanz blieb entweder
unveriindert oder verkohlte. KEbenso waren Versuche, das
Benzal-acetophenon-oxim in Ather, Alkohol, Eisessig oder
Benzol durch Chlorwasserstoff in das Salz eines Isomeren
iberzafiihren, vergeblich,

Die Beckmannsche Umlagerung des alten Oxims
fuhrte sum Acetyl-g-amino-styrol C;H;.CH:CH.NH.COCH,
das bei 105—1006° schmilzt. Als man das nicht ganz reine
isomere Oxim mit Phosphorpentachlorid behandelte, erhielt man
ein Rohprodukt, das bei der Verseifung durch Schwefelsiiure
Zimtsiure, HKssigsiure, Ammoniak und Methylamin
lieferto, also ein Gremisch von der eben genannten Verbindung
mit Zimtsiure-methylamid war.

Uber die Einwirkung von konz. Schwefolsiure auf
die beiden Oxime wird spiiter berichtet werden,

LiBt man auf Benzal-«-chlor-aceton Hydroxylamin in
saurer Lidsung einwirken, so erhiillt man ein bereits von
C. Goldschmidt!) — auf anderem Wege — dargestelltes
Oxim vom Schmp. 132—183° Man kann diesen Korper
stunden- und tagelang in alkeholischer Lisung mit Natrium-
acetat kochen, ohne dab er wesentlich angegriffen wird. Auch
gegen Laugen ist er vorhilltnismiBig widerstandsfihig, denn
er entsteht neben 3.Methyl-6-phenyl-isoxazol (Schmp. 68°)
aus Benzal-aceton-dichlorid und Hydroxylamin in alkalischer
Losung, selbst weon man einen ziemlichen UberschuB von
Lauge anwendet. Bei stirkerer Einwirkung von Alkali geht
jedoch das Oxim glatt in das Isoxazol iber.

Bei der Beckmannschen Umlagerung bildet sich zu-
niichst eine chlorhaltige olige Substanz, die beéim Stehen an
der Luft Salzsiiure entwickelt und dabei in einen festen Korper
iibergeht, der in reinemn Zustand bei 129—180° schmilzt.
Aus den Spaltprodukten, die bei seiner Verseifung auftraten,
ging hervor, daB er das Pheuylacetyl-acetyl-amin war.
Der Weg zu diesem Produkt wird durch die Formeln

Y Ber, 26, 1532 (1895),
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CoH,.CH:CCI.NH.COCH, - » C,H,.CH:C(OH).NH.COCH,
> C,H,.CH,.CO.NH.COCH,

bezeichnet, wobei die Frage offen bleiben mag, ob das Zwischen.
produkt durch direkten Austansch des Chlors gegen Hydroxyl
entsteht, oder ob das chlorhaltige Umlagerungsprodukt zuniichst
Salzshure abspaltet und sich dann 1 Mol, Wasser anlagert,

Kalte konz. Schwefelsiiure wirkt auf das Oxim nicht
ein; auch in der Warme verliert es nur sehr langsam Chlor-
wasserstoff, ohne in ein Isoxazolin iberzugehen,

Die Versuche mit dem Benzal-¢-brom-aceton verliefen
gonz Bhnlich, Auch sein Oxim, das bei 130—181° gchmilzt,
liefert bei der Beckmannschon Umlagerung ein unbestiin-
diges, halogenhaltiges Produkt, das sich an der Luft in
Phenylacetyl-acetyl-amin verwandelt. Auch besitzt das
Oxim oine ahnliche Widerstandsfihigkeit gogenkonz Schwefel-
sdure. Jedoch wird es von Natriumacetat in dor Hitze und
von Lougen in der Kilte erheblich leichter angegriffen als
das Chlorderivat. Vergleichende Versuche Gber die Qeschwin-
digkeit der Halogenwassoerstoffabspaltung aus den beiden haloge-
nierten Ketonen uod ihren Oximen kounten nicht mis der
wilnschenswerten Genauigkeit durchgeftihrt werden, licBen aber
klar erkennen, do# die Ketone in wilBrig-alkoholischer Lsung
durch Kalilauge rascher zersetzt werden,

Stimmt man Meisenheimers Theorie der Beckmann-
schen Umlagerung zu, so sind die Oxime sowohl des Benzal-
acetons selber wie seiner «-Halogenderivate anti-Verbin-
dungen. Die Oxime der halogenfreien Benzal-acetophenone
und des Benzal-acetons besiien danach entgegengenetste,
die Oxime der in «-Stellung halogenierten Verbindungen da-
gegen gleiche Konfiguration,

CH,.CH:CH.C.C,H,.R CJH,. CH:0H. C. 11,
HO—I& IL—ON
C,H,.CH:CX.C.C,H,.K C,H, CH:0X.C.CH,
N—OH N—OH

Fir die Formeln der halogenfreien Verbindungen spricht,
daB von ihren Dibromiden das Acetophenon-derivat durch
Natriumacetat leicht in ein Isoxazol verwandelt wird, wibrend
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das Acotonderivat bei gleicher Behandlung in anderer Weise
reagiert.)) Vorausgesetzt wird dabei, da8 die Anlagerung von
Brom nicht mit einer Konfigurationsiinderung verbunden ist.

Gegen die Formeln dor halogenhaltigen Oxime spricht,
daB diese Substanzen bei der Einwirkung von alkoholischem
Alkali mebr oder weniger leicht in Isoxazole {ibergehen. Hier-
hei miBte man also einen Ubergang des Hydroxyls von der
anti- in die syn-Lage annehwen,

Eine Entscheidung ist somit zur Zeit noch nicht mbglich,

Bei der Fortsetzung dieser Arbeit sollon u., a. auch die
Oxime von Benzal-acetonen mit Kernsubstituenten
untersncht werden, da bei ihren, ihnlich wie bei den ent-
sprechenden Acetophenon.derivaten, charakteristische Unter-
schiede in der Fihigkeit zur Ysoxazolinbillung zu bestehen
scheinen. So liefert beispielsweise nach einersoeben erschienenen
Mitteilung vom Rupe, Collin und Schmiderer? das p-
Dimethylamino-derivat des Benzal-acetons in alkalischer Lisung
mit Hydroxylamin leicht ein Isoxazolin, wilirend aus dem
Stammketon unter den gleichen Bedingungen ein bestindiges
Oxim entsteht,

Fir die von der Notgemeinschaft der Deutschen

Wissonschaft gewihrte Unterstitzung sagen wir ergebenst
Dank.

Experimoentellor Teil
1. Derivate des Dibenzal-acetonss)

Das npach der Vorschrift von Minunni (a. a. 0) dar-
gestellte Oxim schmolz, wie angegoben, bei 142—1449, sein
Benzoat bei 109—1129 wihrend Minunni den scharfen
Schmp. 111,5—112° fand. Als das Oxim einmal mit 2n-Na-
tronlauge, das andere Mal mit 20 prozent. Lauge 1 Tag lang
gekocht wurde, blieb es unveriindert.

Die Beckmannsche Umlagerung, zu der man, wie in
allen anderen Fallen, Phosphorpentachlorid benutzte, licferte

!) Die Untersuchung dieser Umestzung ist noch nicht ubgeschlossen.

') Helv, 14, 1840 (1981).

?) Fidr dio Darstellung dieses Ketons fanden wir am besten das
von Straus u, Caspari [Ber. 40, 2698, Amn. 4 (1907)] angegebeno
Yerfabyren,

Journal f, prakt, Chemio (2] Bd. 188, 11
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eine Verbindung, die aus Alkohol in feinen, gelben Nadeln
vom Schmp. 218° krystallisierte, Leicht 13slich in Benzol und
Aceton, miBig in Methyl- und Athylalkohol, schwer in Benzin.

0,1082 g Subst.: 5,25 com N (159 748 mm).
C"}LQON Ber. N 5,0 Gef. N 6,1

Beim Kochen der Substanz mit 25 prozent. Schwefelsiiure
entstanden Zimtsdure und Ammoniak. Daneben machte
sich Phenyl-acetaldohyd durch seinen charakteristischen
Geruch bemerkbar, doch gelang es nicht, den Aldehyd als
p- Nitrophenylhydrazon nachzuwecisen. Aus der Natur der
Spaliprodukte geht hervor, daB das Umlagernngsprodukt das
Styrylamid der Zimtsiure war.

Um das avs dem Oxim in kalter konz, Schwefelsiture ent-
stehende H-Phenyl-8.[f-phenyl-vinyl]-isoxazolin vom
Schmp. 110—111° in die 5-Phenyl-isoxazol-3-carbonsiiure iiber-
zufiihren, lieB man zu einer essigsauren Lisung des Stoffes bei
Wasserbadtemperatur so lange ein Chromsiture—Eisessig-Gemisch
zutropfen, bis die rote Farbe bestehen blieh, destillierte darauf
die Essigsiure ab, gab in Wasser und nabm das Renktions-
produkt in Ather auf. Beim Durchschiltteln des #therischen
Ausznges mit 2n-Sodalosung schied sich eine geringe Menge
eines schwer loslichen Natriumsalzes ab; aus dem Filtrat ficl
beim Anséiuern Benzoesiure aus. Beim Verreiben jenes
Salzes mit Mineralsiiure erhielt man eine Siure, die roh bei
154—156° schmolz. Um sie von einem Rest beigemengter
Benzoesiiure zu befreien, erwiirmte man sie lingore Zeit auf
dem Wasserbad, wobei die Benzoesiure sich allmiihlich ver-
fliichtigte, und der Schmelzpunkt bis auf 162° — unscharf —
stieg. Kine Mischung mit einem Priiparat reiner 5-Phenyl-
isoxazol-8-carbonsiiure, das man nach Angelil) aus
Benzoyl-brenztraubensiiureester durch Einwirkung von Hydr-
oxylamin und Verscifung des entstandenen Hsters gewonnen
hatte, schmolz gleichfalls hei 162°,

Versuche, das Isoxazolin durch vorsichtige Oxydation in
das entsprechende Isoxazol zu verwandeln, hatten leeinen Kr-
folg. Um diesen Korper auf anderem Wege zu erhalten,

) Ber. 28, 2159 (1890).
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schlimmte man Dibenzal-aceton-dibromid?) (5 g) in Alkohol
auf und fiigte dann eine Ltsung von salzsaurem Hydroxylamin
(1,75 g = 2 Mol.-Gew.) und Atskali (4,25 g = 6 Mol.-Gew,) in
wenig Wasser hinzu. Unter Brauufirbung und starker Er.
wirmang der Flussigkeit ging das Dibromid in Losung; die
hald sich ausscheidenden Krystalle wurden nach einigen Stun-
den abfiltriert. Beim Verreiben mit Wasser hlieb ein halogon.
freier, alkaliunldslicher Korper zurilek, der nach einmaligem
Umkrystallisioren aus Schwerbenzin konstant hei 1449 schmolz,
Die Ausbeute war gut,

Dioselbe Verbindung gewann man, wenn man das Dibromid
zuniichst durch Kochen mit Natriumacetat in das ¢-Brom-
dibenzal-nceton?) — Schmp, 66° — {berfithrte und auf
dieses Hydroxylamin und Alkali in gleicher Weise einwirken lieB,

Nach Analogion darf der Korper als das 8-Styryl.b.
phenyl-isoxazol betrachtet werden. WeiBe Nadeln aus
Alkohol oder Schwerbenzin. Leicht 1oslich in Benzol, mifig
in Alkohol, schwer in Benzin.

0,1239 g Subst.: 0,3752 g COy, 0,0596 g H,0. — 0,1088 g Subst.:
5,7 cem N (18° 742 mnm).

CH,,ON Ber. C 825 H 53 N 5,7
Gef. ,, 82,0 Y w 59

Groebel?) orhielt aus dem Dibromid des Dibenzal-acetons
und alkoholischer Kalilauge einen von ibm nicht scharf charak-
terisierten Korper, den er als das Diketon C,H;.C0.CH,.CO
.CH:CH.C H, ansah, und auvs diesem durch Kochen mit salz-
saurem Hydroxylamin weiter eine Verbindung vom Schmelz-
punkt 1261279, die nach ihm moglicherweise das isomere
3-Phenyl-5-styryl-isoxazol war. Ob diese Ansicht zu-
triflt, ist noch nachzupriifen.

2, Derivate des Benzal-acetons

Kocht man Benzal-aceton in einer mit 1 Tropfen konz.
Salasiture versetzten absolut-alkoholischen Losung einigs Stun.
den mit tiberschiissigem salzsauren Hydroxylamin, so entsteht

) Groebel, Ber. 36, 1498 (1908),
) Hellthalor, Ann, Chem, 408, 158 (1914).
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das bekannte, bei 116° schmelzende Oxim des Ketons, doch
wird dieser Schmelzpunkt meist erst nach mebrfachem Um-
krystallisieren aus Alkohol erreicht. Filbrt man dagegen die
Oximierung in alkelischer Losung durch, so pflegt das Roh-
produkt schon nahezu rein zu sein,

Nach der Auffindung des isomeren Oxims priifte man
gonauer, ob etwsa in saurer Lisung beide Oxime nebeneinander
entstinden. Man benzoylierto zu diesem Zweck das Roh-
produkt und zog die entstandene Substanz mehifach mit heiBem
Petrolither aus, Ungeldst blieb das in diesem Mittel schwer
l8sliche Benzoat des alten Oxims; aus dem geringen Ritck-
stand, der beim Eindunsten des Filtrates hinterblieb, lieB sich
kein einheitlicher Korper gewinnen. KEin isomeres Oxim kann
also, wenn fiberhaupt, nur in ganz untergeordnetem Maf ent-
gtanden sein,

Das Benzoyl - derivat des gewdhnlichen Benzal-acetons
schmilzt bei 145—147°, krystallisiert in feinen Nidelchen und
ist in Methyl- und Athyl-alkohol ziemlich leicht, in Benzol
schwer lislich.

0,1021 g Subat.: 4,9 cem N (19° 760 mm).f)

€, H,,0,N Ber. N 5,8 Gef. N 55

Bei der Verseifung entstand reines Oxim vom Schmelz-
punkt 116° Kochte man dieses mit 8- oder 20prozent.
Natronlauge einen Tag lang, 8o gewsnn man es unveriindert
zuriick.

Bei der Beckmannschen Umlagerung des Ozims er-
hielt man als Rohprodukt eine zihe, briiunliche Masse, die
man auf Ton abpreBte und mit Benzol wusch, Hs blieb eine
weille Substanz zurilck, die ans Benzol in feinen, weiBen Blatt-
chen krystallisierte und bei 105—106° schmolz Sehr leicht
loslich in Methyl- und Athyl-alkohol, miBig in Benzol, schwer
in Benzin und Petroliither.

0,1548 g Subst.: 04178 g CO,, 06,1004 g H,0. — 0,1076 g Subst.:
0,2920g CO,. — 0,0578 g Subst.: 4,4 cem N (16° 744 mm).

C,,H,,0N Ber, C 14,5 H 69 N 8,7
Gef. ,, 18,8, 14,0 » 12 » 8,1

Y Analyse von Herra Dr. H. Miller.
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Seiner Kntstehung und Zusammensetzung nach konnte
der Kirper Zimtsiure-methylamid oder Acetyl-styryl-amin,
C,H, . CH:CH.NH.CO.CH, sein. Krstere Vorbindung schmilst
bei 115¢; der Schmelzpunkt eines Gemisches von iln und der
fraglichen Substanz lag weit unter 100% So muBte das Um-
lagerangsprodukt das Styrylamin-derivat sein.

Um dies zu beweisen, wiederholte man den Umlagerungs.
versuch und kochte das Rohprodukt ecinige Stunden mit
25 prozent. Schwefelsiure. Wider Evrwarten blieb dabei ein
Teil der Substanz unverseift, denn als man Wasserdampf durch
die Flussigkeit leitete, ging ein Ol tber, das bald zu weien
Bliittchen vom Schmp. 104106 erstarrte, Da das Filtrat
stark nach Phenylacetaldehyd roch, schiittelte man es nach
dem Neutralisieren mit Ather aus, doch lieB sich der Aldehyd
nicht in Substanz pachweisen, Die wiirige Losung wurde
zur Trockne verdampft., Durch Verreiben mit Kaliumbisolfat
und durch die Kakodylprobe wurde in ibr Essigsiiure fest-
gostellt. Nach Beendigung der Wasserdampidestillation machte
man den Kolbeorickstand alkalisch und bebandelte abermals
mit Wasserdampf, neutralisierte das Destillat mit Salzsiiure und
dampfte ein. Beim Auskochen der Salzmasse mit absolutem
Alkohol blieb Salmiak zurilck, wie mit Platinchlorid und durch
die Geruchprobe auf Ammoniak erwiesen wurde. Das Filtrat
hinterlieB einen Riickstand, den man zur Identifizierung mit
p-Nitrobenzoylehlorid im Olbad auf 180—190° erbitzte. Das
entstandene Produkt war wegen seines Schmelzpunktes, der bei
144-—146° lag, und seiner sonstigen Kigenschaften sicher nicht
das Methylamid derp-Nitrobenzoeséiure, Ob in ihm das p-Nitro-
benzoylderivat des 8-Styrylamins vorlag, konute nicht festgestellt
werden, da die Substanzmenge nicht zu einer Analyse reichte,
und ein Versuch zur Synthesc eines Vergleichspriiparates
miBgliickte. An indifferenten Spaltangsprodukten erhielt man
eine winzige Menge eines Ols, das nach Phenylacetaldehyd
roch; es gelang auch ein p-Nitrophenylhydrazon der Substanz
zu gewinnen, doch reichte die Menge nicht aus, um das Prii-
parat durch mehrfaches Umkrystallisieren auf einen konstanten
Schmelzpunkt zu bringen.

Wenn auch die Krgebnisse der Verseifung kaum einen
Zweifel an der Natur des Umlagerungsproduktes lieBen, schien
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dennoch ein weiterer Boweis fitr sie durch eine Synthese er-
witnscht. Nach einigen Vorversuchen lieB man ein Qemisch
dquimolekularor Mengen von A-Acstoxy-styrol, C,H,.CH,CH
.0.COCH;, und Acetamid 8 Stunden unter RiickfluB sieden
und fraktionierte dann das entstandene briunliche, aihe O} im
Vakuum. Nach einem goringen Vorlauf, dor aus Hesigsiiure
bestand, ging unter 16 mm Druck bei 200—205° ein farb-
loses Ol tber, das bald orstarrte. Man nahm die Substanz
zunichst in Benzol auf, spritste mit Petrolither aus und kry-
stallisierte schlieflich aus Benzol um. So erhielt man weiBe
Blittchen, die fir sich und gemischt mit dem durch Um.
lagerung gewonnenen Priiparat bei 104-—105° schmolzen.

Noch einfacher 148t sich, wie wir spiiter fanden, das Acetyl-
B-styryl-amin darstellon, wenn man in gleicher Weise Phenyl-
acetaldehyd und Acetamid aufeinander einwirken liBt, Bei
der Rektifikation des Reaktionsproduktes unter 16 mm Druck
fing maun eine Fraktion von 195—200° auf und eine zweite
von 200--206° Diese erstarrte bald und erwies sich nach
dem Unmkrystallisieren als der bekannte Kirper vom Schmelz.
punkt 105—106°% Aus der ersten lieB sich durch starkes
Abkithlen noch eine geringe Monge derselben Substanz ge-
winnen; das @ibrige war ein stickstoffreies Ol

Durch konz. Schwefelsiure wurde bei Vorversuchen
mit kleinen Mengen das Benzal-aceton-oxim bei Zimmer-
temperatar nicht wesentlich veriindert, bei Wasserbadwirme
in Hydroxylamin und Keton gespaltet. Nach Versuchen in
groerem MaBstab, die noch im Gang sind, scheinen jedoch
kleine Mengen sines lsoxazolins gebildet zu werden.

List man Bonzal-sceton-oxim in Ather, Eisessig oder
Benzol und leitet unter Kihlung Chlorwasserstoff ein, so
scheidet sich ein salzsaures Salz aus, das bei 140—145°
schmilzt und beim Verreiben mit Sodaldsung das urspritng-
liche Oxim zurfickliefert. Als man aber eine alkoholische
Losung des Oxims mit Chlorwasserstoff sitttigte, ging das an-
fangs ausgefallene Salz wieder in Losang.?) Man liet 24 Stun-
den unter VerschluB stehen, dunstete dann im Vakuum ein

1) Arbeitet man in verdiinnterer Lisung, so findet keine Aus-
scheidung statt.

w
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und erhielt auf diese Weise oin Salz, das bei 167—160° schmolz,
Beim Vorreiben mit Sodalosung entstand ein Oxim, das un-
soharf zwischen 78° und 95° schmolz, Nochmalige Behandlung
mit Salziure in Alkohol #nderte nichts, Man benzoylierte
daranf die Substanz, zog im Soxhlet.Apparat aus dem Resk-
tionsprodukt mit Petrolither den leichter loelichen Bestandteil
aus, dunstete ein und krystallisierto den Riickstand aus dem
gleichen Mittel um. Das Benzoylderivat schied sich in
feinen, weiflen Nadeln aus und schmolz bei 94—96° nicht ganz
klar zusammen. In den meisten organischen Mitteln leicht 16s-
lich, schwerver in Benzin und Petrolither.

0,0812 g Subst.: 8,1 cem N (1569, 740 mm),
C,H,,0,N Ber, N 5,8 Gef. N 5,2

Verrieb man derartige Produkte mit verdiinnter Natron.
lauge, so erbielt man Priparate des neuen Benzal-aceton-
oxims, die unscharf schmolzen, beispislsweise bei 75—88° oder
98—1029, also wechselnde Mengen des bekannten Oxims ent.
hielten. WeiBe Bliéttchen aus verdinntem Alkohol; im all«
gemeinen leicht loslich, miBig in Benzin, schwer in Petrol-
dther. Die Untersuchung dieser Verbindung wird fortge-
setzt,

0,1884 g Subst.: 10,8 cem N (189, 748 mm).

C,H,,ON Ber. N 8,7 Gef. N 8,7

Bei der Beckmannschen Umlagerung lieferten der-
artige Gemische Produkte, bei deren Spaltung durch kochende
Schwefelsiiure, Zimtsiure, Essigsiure, Ammoniak und
Methylamin mit Sicherheit nachgowiesen werden konnten,
wihrend sich das Auftreten von Phenylacetaldehyd wieder nur
durch den Geruch kundgab.

Als das salzsaure Salz des alten Oxims im Chlorwasserstofi-
strom lingere Zeit auf 120—1256° erhitzt wurde, verkohlte es
plotzlich. Man erwirmte darauf bei einem zweiten Versuch
nur auf 115—118° und stellte von Stunde zu Stunde durch
Verreiben mit Sodaldsung fest, ob eine Umlagerung eingetreten
sel. Doch selbst nach 12stiindigem Erhitzen erbielt man
noch das urspriingliche Oxim zuriick,
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8. Derivate des Benzal-¢~chlor-acetons

Als dus nach C. Goldschmidt!) dargestellte Benzal-
aceton-dicklorid vom Schmp, 98° in saurer Lisung mit
Hydroxylamin bohandelt wurde, bildete sich eine zihe Schmiere,
aus der kein einheitlicher Korper herausgearbeitet werden
konnte,

5 g Dichlorid schldmmte man in Alkohol auf und fugte
2 Mol.-Gew. salzsaures Hydroxylamin und 6 Mol..Gew, Atz-
natron — beide in wonig Wasser gelost — hinzu, Unter Er-
wiirmung und Braunfiirbung 18ste sich das Dichlorid auf; dann
begunn bald die Abscheidung von Kochsalz. Nach dem Ep-
kalten der Flussigkeit saugte man ab, lieB don groBten Teil
des Alkohols im Vokuum bei Zimmertemperatur verdampfen
und vorsetzte mit ‘Wasser, Es fielen foine, weiBe Blittchen aus,
die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol
bei G4° schmolzen und mit einem Priiparat von 8-Methyl-
5-phenyl-isoxazol, das aus Benzoylaceton hergestellt worden
war, keine Schmelzpunktserniedrignng gab. Das Filtrat vom
Isoxazol lieB beim Ansiuern feine, lange, weibe Nadeln aus-
fallen, die man erst aus verdtinntem Alkohol und dapn aus
Benzin umkrystallisierte. Der Kérper, das Benzal-«-chlor-
aceton-oxim, schmolz, in Ubereinstimmung mit Gold.
schmidts Angabe, bei 1832—133°,

Bei einem zweiten Versuch wandte man nur 1Y), Mol.Gew.
salzsaures Hydroxylamin an und bema8 dis Menge der Natron-
lauge 80, daB nach Neutralisation der aus dem Salz und dem
Keton abzuspaltenden Siure noch !f,, Mol-Gew. tibrig bleiben
muBte. Da am niichsten Tag die Umsetzung noch nicht
vollendet war, gab man noch !/, Mol.-Gew. salzsaures Hydr-
oxylamin und 1 Mol-Gew. Atznatron zu, Spiiter goB man in
viel Wasser und schilttelte so lange mit 2n-Natronlauge, bis
von dem ausgeschiedenen 01 nichts mehr in Lisung ging.
Zuriickblieb nur eine geringe Menge des genannten Isoxazols,
aus dem Kiltrat wurde in guter Ausbeute das ecinfach ge-
chlorte Oxim gewonnen.

Zur Darstellung des Benzal-¢-chlor-acotons schlammte
man das Dichlorid in Alkohol auf, gab die 2/, fach molekulare

Y Ber. 29, 1532 (1895).
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Menge wasserfreies Natriumacetat hinzu, kochte 2 Stunden
. unter Ruckflub, destillierte den Alkohol ab, gab in Wasser
und nehm das Reaktionsprodukt in Ather auf, Bei der
Rektifikation ging das Keton als schwach gelb gefirbtes Ol
hei 140° untor 11 mm Druck fiber.
0,1006 g Bubst.: 0,1640 g AgCl.
€, H,001 Ber. Cl 19,6 Cef. € 20,0

dj™i=1,1808, — na= 1,09720, ny, = 1,60865, n,=1,68254 bei 17,7

M, My MM,
Bor. file C H,0”CI[ (180,58) 48,83 49,19 117
Gef. 51,18 52,40 2,48
EM +290 4821 41,29
EZ +1,60 41,78 1109,
Die entsprechenden Werte fir die Stammsubstanz sind:
rE +2,062 4281 41189,

Man steht auch hier wieder vor der oft beobachteten Er.
schoinung, daB ein Chloratom als stirender Substituent die
Exaltation des Brechungsvermbgens kriftig horabsetzt, die des
Zeorstrenungsvermigens aber kaum versindert,

Als man das gechlorte Keton in der gleichen Weise wie
das Benzal-aceton mit salzsaurem Hydroxylamin behan.
delte, entstand in guter Ausbeute ein vollig in 2n- Natron-
lauge losliches Produkt, das sich als das bekannte Oxim vom
Schmp, 188° erwies,

Versuche, bei denen das Oxim in absolutem Alkohol mit
Natriumacetat gekocht wurde, lieferten es ganz — nach 1Tag
— oder fast — nach 1}/, Tagen — unveriindert zuriick,
Im zwoiten Fall waren 0,69, des Chlors herausgenommen
worden. Das zugehorige Keton verlor bei gleicher Behandlung
in 1!/, Tagen 8,1°/, seines Chlors.

Die Beckmannsche Umlagerung fubite zu einem zhen,
gelben Ol, das stiindig Salzsiiure abspaltete. Nach liingerem
Stehen an der Luft horte die Gasentwicklung auf, und die
Substanz war fest geworden. Man verrieb sie vorsichtig mit
eiskaltem Methylalkohol und krystallisierte sie zweimal aus
Benzin vom Sdp. 120 um. Feine, weiBe, verfilzte Nadeln vom

Y) Ber. 46, 2766 (1912).
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Schmp. 129—180°, Leicht loslich in Methyl- und Athylalkohol,
gowie in Benzol, schwerer in Benzin und Petrolither.

0,1424 g Subst.: 0,8644 g CO,, 0,081 ¢ H,0. — 011194 g Subst.:
8,4 com N (179 746 mm),
cloH“OgN Ber: C 07,8 H 6,3 N 1,9
Gef. ,, 67,8 n 6d » 8,0

Verrieb man den Korper mit alkoholischer Natronlauge,
go trat bereits in der Kilte der Geruch nach Ammoniak
auf. AuBordem wurden als Endprodukte der Verseifung, die
wie beim entsprechendon Bromderivat (vgl. unten) durchgefithrt
wurde, Essigsiiure — durch die Kakodylprobe — und Phe-
nylessigsiiure — in Substanz — nachgewiesen, Demnach
war die Verbindung (129-~1809 das Phenylacetyl-acetyl.
amin,

Von konz Schwefelsiure wurde das Oxim in der Kiilte
nicht aungegriffen. Erwilrmte man die Losung auf dem Wasser-
bad, so entwickelte sich ein wenig Chlorwasserstoff, doch wurde
nach einom Tage fast die ganze Menge des Oxims zurfick-
gewonnen.

4, Derivate des Benzal-g¢-brom-acetons

Zu einer Lisung von Benzal-aceton in Schwefelkohlenstoff
gab man unter Eiskiihlung die berechnete Menge Brom im
gleichen Mittel und lieB dann verdunsten, Das Dibromid?)
— Schmp, 124—125° — blieb fast rein zurtick und wurde
daher gleich durch Kochen in Alkohol mit Natriumacetat in
das Benzal-¢-brom-aceton verwandelt. Der Korper ist
bereits von Rohemann und Watson?) aus dem Dibromid
mit alkoholischer Kalilange dargestellt, jedoch nicht rein er-
halten worden. Auch fassen ihn die Autoren irrtiimlich als
f-Bromderivat auf.3) Das reine Keton ist ein gelbliches 01,
das unter 11mm Druck bei 152° siedet. Ruhemann und
Watson fanden damit dibereinstimmend Sdp.,, 160—~151°.

Y Claisen u. Claparide, Ber. 14, 2462 (1881).

2) Soc. 85, 464 (1004).

%) Als solches ist die Verbindung such im Bellstein, 4. Aufl, 7,
887 verzeichnet.
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0,1888 g Bubst.: 0,1104 g AgBr,
C,H,0Br Ber., Br 85,6 Gef, Br 85,0
dis = 1,4482, —~ n,= 1,61901, n; = 102083, npe= 1,656688,
n, = 1,08601 bei 18,6°.

M, M, MgqMN, MM,
Ber. fiir C, (H,0"Br[7y (224,89) 51,58 51,96 1,20 3,02

Gof, 54,16 b5,46 2,68 4,49
EM 48,18 4850 +1,82 42,47
ES 41,41 +166 +106%, 1989,

Die Uberschitsse in der Refraktion sind erwvartungsgomif
durch das Bromatom etwas stirker vermindert als durch Chlor;
die Dispersion ist wiederum nur wenig getindert,

Die Oximierung des Ketons in saurer LUsung wurde
in tblicher Weise durchgofibrt. Beim freiwilligen Verdunsten
des Alkohols schieden sich im Laufe von 12 Stunden reichlich
Krystalle aus, die man pach dem Waschen mit Wasser und
Trocknen zweimal aus Benzin vom Sdp. 70—80° umkyystalli-
sierte, Das Benzal.«-brom-aceton-oxim bildet derbe,
weife Nadeln und schmilzt bei 180—131° also ungefihr bei
derselben Temperatur wie das Chlorderivat. Bei Gemischen
beider Substanzen beobachtet man keine Schmelzpunktsernie-
drigung. Leicht loslich in Alkohol und Benzol, schwer in
Benzin, unlislich in Petroléther.

0,1262 g Subst.: 6,7 cem N (16°, 761 mm).

C,oH, ONBr Bor. N 5,8 Gef. N 6,2

Das Rohprodukt der Beckmannschen Umlagerung
war ein bromhaltiges, zihes, gelbes O], das ziemlich rasch
Bromwasserstoff abspaltete und dabei fost wurde. Man konnte
aus dem Produkt etwas Phenylacetyl-acetyl-amin in nicht
ganz reinem Zustand isolieren.

Zur Verseifung kochte maz die Hauptmenge 1 Stunde
mit 25 prozent, Schwefelsiure, leitote dann Wasserdampf durch
das Gemisch, bis keine Siure mehr #berging, neutralisierte
das Destillat mit Natronlauge und verdampfte zur Trockne.
Durch Verreiben mit Kalinmbisulfat sowie durch die XKako-
dylprobe wurde Essigsiure nachgewiesen. Man versotate
darauf das Salzgemisch mit iiberschiissiger Miveralsiure und
zog mit Ather aus. Der Rickstand nach dem Verdunsten

v,
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des Athers erwies sich duroh seinen Schmelzpunkt — 7569 —.
und die Mischprobe als Phenylessigsiiure. Darauf machte
man den Kolbenishalt alkalisch, behundelte wiederum mit
Wasserdampf und fing das Destillat in Salzsiure auf. Nach
dem Eindampfer des Destillates blieb ein Salz zuriick, das
mit Chlorplatinwasserstoffsiiure die charakteristischen gelben
Oktaeder ibres Ammoniumsalzes lieferte. Die Isonitrilprobe
mit dem Ruckstand fiel negativ aus, Durch Verreiben mit
oiskaltom Methylalkohol lieB sich eine geringe Menge einer
halogenfreien, stickstoffbaltigen Substanz ausziehen, die un-
scharf bei 110° schmolz und sich bei der Gesamtanalyse als
nicht ganz reines Phenylacetyl-acetyl-amin erwies,

Als man das Oxim in ahsolutem Alkohol mit Natrium.
acetat kochte, hutten sich nach einem Tag etwa 80°/,, nach
11/, Tagen etwa 44°(, zersetzt, Dagegen wurden unter gleichen
Versuchsbedinguugen aus dem gebromten Keton binnen 11/,"I'agen
nur 15%, seines Broms herausgenommen.
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Mitteilung qus dem Chemischen Institut der Universitit GieBen

Uber die Nitrierung des p-Isobutyl-phenols
Von 0, H. Schanf
(Eingegangen am 26, Januar 1932)

Die ersten Versuche, das p-Isobutyl-phenol zu nitrieren,
liegen schon weit zuriick, A.Liebmann?) versuchte bereits
in den 80er Jahren des vorigen Jahrhunderts diese Nitrierung,
konnte jedoch keine Nitroprodukte fassen. Studer?) gelang
dann die Darstellung eines Dinitro-p-isobutyl-phenols. AuBer.
dem liegt eine englische Arbeit®) aus jener Zeit vor, in der die
Nitrierung des p-Isobatyl-phencl-ithers versucht worden war,
jedoch ohne positiven Erfolg. Weitere Arbeiten auf diesem
Gebiet sind nicht hekannt,

Auf Anregung von Prof, Dr. Elbs nahm ich deshalb die
Nitrierungsversuche des p-Isobutyl-phenols wieder auf.

Beschrelbung der Versuche

Das p-Isobutyl.phenol wurde nach Liebmann?) durch
Einwirkung von Isobutylalkohol auf Phenol bei Gegenwart von
Zinkchlorid dargestellt. Das Produkt war reiny Schmp, 979,

Zunychst versuchte ich durch gelinde Nitrierung zu dem
von Studer angegebenen Dinitroprodukt zu gelangen, ciner
Verbindung, die er in Form schwefelgelber Nadeln vom
Schmp, 93° erhielt.

Die Nitrierung fithrt man in der Kilto in sturk schwefel.
saurer Lisung aus. Man erhiilt die Verbindung aus Alkohol
umkrystallisiert rein vom Schmp, 96° in schwefelgelben Kry-
stallen.

1) A Liobmann, Ber. 14, 1843 (1831); 15, 150 (1882).
%) 8toder, Ber, 14, 1474 (1881).

9 Ber. 15, 1695, 1990 (1$82).

4 Ber, 14, 1842 (1881),
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4,08 mg Subst.: 8,37mg CO,, 2,19mg H,0. -— 4,10mg Subst.:
0,420 com N (25°, 746 mum),

CioHi 0N, Bor. C 45,08 H 5,08 N 11,67
Gef. ,, 50,1 » By w 11,55
Es liegt also ein Dinitro-p-isobutyl-phenol vor, das folgende
Konstitution besitzen diirfte:

OH
0,N-"NN0O,

CHy—U—CH,
CH,

Eine weitere stiirkere Nitrierung schien nicht ohine Inter-
esse und wurde dsher versucht,

4 g reines p-Isobutylphenol wurden in konz. Schwefelsiure
gelost und dann in der Kilte bei ~5°C mit konz Salpoter-
silure nitriert (17g HNO, bzw. 11,05 KNO,) Man 1iBt das
Nitrierungsgemisch lingere Zeit unter gutem Umschitteln ein-
wirken und gibt noch etwas rauchende Salpetersiure zu, Die
klare roto Losung schiittet man sodann auf Eis,

Aus Alkohol umkrystallisiert, erhillt man kleine gelbe bis
rotgelbe hexagonale Prismen vom Schmp. 122—-128°; aus
Benzol gelbe, breite Nadeln. )

Die Nitroverbindung lost sich leicht in Alkohol, Ather,
Aceton, Benzol, Essigester und heiBern YWasser,

Von der Verbindung Schmp. 122—1238° wurden zwei sehr
gut iibereinstimmende Eiementaranalysen ansgefiihrt,

Bei der fiir 4 Nitrogruppen berechneten Menge Salpeter-
siiure war anzunchmen, daB eine Polynitroverbindung, das Te-

tranitro-p-isobutyl-phenol
OH

O’Nl/ NO,
o.NL_ _JNo,
|
Cli,—C—CH,

H,
entstanden wire.

3,458, 4,23 mg Subst.: 4,26, 5,07 mg CO,, 0,825, 1,045 mg H,0. —
4,26, 4,87mg Subat,: 0,110, 0,766 cem N (25, 22°, 746, 756 mm).
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CoH;,0,N,  Ber. C 86,88 H 8,00 N 16,98
Gef, ,, 38,61, 83,46 ,, 2,8, 2,7 n 18,%, 18,8

Dio berechneten und gefundenen Werte differieron aher
so stark, daB jene Vermutung hinfillig wurde. Alle Uber-
legungen und Berechnungen, die die Moglichkeit der Bildung
giner Trinitroverbindung oder einer Tetranitroverbindung mit
Carboxyl-, Aldehyd- oder Alkoholgruppe im Isobutylrest ins
Auge faBten, fithrten nicht zu einem befriedigonden Krgebnis.

Bei dem hohen Stickstoffgehalt der Verbindung blieb die
Annahme bestehen, daB es sich um ¢in Tetranitroprodukt eines
in p-Stellung substituierten Phenols handelte.

SchlieBlich fihrte die Uberlegung, daB durch die stark
oxydierende Wirkung der Sulpetersiure der Isobutylrest an-
gegriffen und unter Abspaltung von CO, in den Isopropylrest
umgewandelt worden sei, zum Ziel,

Wenn auch im ersten Augenblick eine solche Reaktion
nicht viel Walrscheinliches hat und uns ein Analogiefall nicht
hekannt sein diirfte, so kann es sich nach den gut dibercin.
stimmenden Elementarnnalysen und Moleknlargewichtsbestim.
mungen doch nur um eine Verbindung handeln, dic aus der
Tetranitroisobutylphenolverbindung durch Oxydation entstehit
und folgende Konstitution besitat:

OH
O’N]/ N0,
OQN\]/'NOQ
CH;—C—CH;
|
I
Mol.-Giew. des Tetranitro-p-isopropyl-phenols
Ber. 816,08 Gef. 808,5
Angew. Substanz = 0,207¢g
» Losgam, Benzol = 27,28 g _ 100.50.0,201 _, .
Molek. Depression = 50 M= 27,28.0,128 3086 Mol.-Giow.
Gefrierp.-Erniedrig. = 0,123
CHON,  Ber C 34,18 H 2,55 N 17,18

Gef. ,, 33,61, 83,46 ,, 2,6, 2,7 » 181, 188

Die Diskussion der Ergebnisse gab Veranlassung, diese
uns auBergewdhnlich erscheinende Reaktion durch weitere Beob-
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achtungen sicherzustellen. So konnte bei der Nitrierung ein-
wandfrei die Abspaltung von Kohlendioxyd durch Tribung
von Barytwasser festgestellt werdon.

Auch ohne Zusatz von rauchender Salpetersiare erhiilt
man diese Verbindung vom Schmp, 122—123°, die schtn kry-
stallisiert,

Die Krystalle sind gegen Schlag und starke Krhitzung
unempfindlich, ganz unexplosiv und brennen beim Krhitzen
rubig unter Zurticklassung von viel Xohle ab.

In Losung besitzt das hochnitrierte p - Isopropyiphencl
oinen gans charaktorischen Geruch, seine wiBrigo rotgelbe L-
sung zieht gut auf Wolle und Seide auf,
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Chinolinderivate, XXXVI

Derivate
der 3,4-Dihydro-1,2-naphthaerldin-carbonsiinre-14)

Von Hanns John
(Eingegavgen am 1. Februar 1982)

Die oben genannte Séiure und deren Athylester haben
J. v, Braun und P, Wolff? dargestellt, — Mit Rilcksicht auf
die schon von diesen Autoren erirterts, chemische Beziehung
dieser Dihydro-naphthacridin-carbonsiiure

COO0H H,
/\\/\\/\H’

L]

\/\N/ \\O

zu der 2-Phenyl-chinolin-4.carbonsiiure

COOH
I/\/

\/ \/\( ~

und das verschiedene pharmakologlsche Verhalten der beiden
Verbindungen wurden zundichst einige Ester und Amide der
ersterwithnten Substanz bereitet, von denen einzelne Verinde-
rungen gestatten bzw. Ausgangsstoffe sind.

1) Bezifferung entsprechend des Vorschlages von J. v, Braun und
P. Wolff, Ber. 65, 3676 (1922).
H A a0

Journal 1, prakt. Chemlo [2] Bd, 133, 12
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Besehreibung der Versuche
(Mitboarboitet vou Franz Schmit)

8,4-Dihydro-1,2.naphthacridin-carbonsiure-14,
C,H,,N.COOH

827g Isatin werden in 1600 com frisch herviteter $3proz.
Kalilauge golost, 820 g «-Tetrahydronaphthalin-keton zu-
gefugt und die Mischung 18 Stunden auf dem Wasserbade
unter RickHuBkithlung erhitzt. Dann wird nach 2stitndigem
Steben in einer Kiltemischung der Krystallbrei auf einer
Nutsche gesammelt, bei Zimmertemperatur und bjerauf bei
100° getrocknet. Zweimalige Umkrystallisation dieses Pro-
duktes aus 1000 com bzw. 700 com Wasser liefert 680 g schwach
gelb gefirbter Nadeln, Diese werden in etwa 2600 ccm Wasser
aufgeschlimmt, die Suspension mit konz. Essigsiiure schwach
angesiuert, 48Stunden in His stehen gelassen, die Fillung
neutral gewaschen und bei 100° geirocknet. Menge: 485 g
Schmp. 252°, wie von J. v. Braun?) und P. Wolff hereits mit-
geteilt, — Aus den Mutterlaugen werden 16,4g hei 246°
schmelzender Substanz erhalten,

Die iiber diese Siure bisher gemachten Angaben?) seien
nachfolgend ergiinzt:

Mg-8als: leicht 1gslich. Be-8alz: prismatische, oft su Drugen au-
geordnote Nadeln. Al-8alz: lunzettformige Krystalle, Ca-Sals: in
Wasser sebr schwer lislich. V- uud Mn-Salz: Nadeln, Fe- und Ni-
Salz: schwer I13slich. Co-Salz: kieine, Zn-Sslz: lange, prismatische
Krystalle. Br-, Zr¢- und Cd-Salz: kurze, meist sternfirmig angeordnete
Krystalle. Ba-Balz: ia heifem Wassor oslich. Ce-Balz: Nadelu. Pt.
und Au-Salz: achwer loglich. Bi- und Rh-Salz: Nadeln, UO,-Sals:
meist zu Drusen vereinigte Prismen.

8,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsiure.
chlorid-14,
C,yH,,N.CO.Cl

200 ¢ fein gopulverte, bei 110° getrocknete Siure werden
mit 800 ccm Thionylchlorid bis zur volligen Lisung der Sub.
stanz — etwa 4 Stunden — auf dem Wasserbade erwiirmt,

Y} Ber, 65, 8679 (1022).

% J.v. Braun u. P. Wolff, . a. 0.
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dann die Flissigkeit abdestilliort, der Kolben mit der Wasser-
strablpumpe unter weiterem Krhitzen 8o lange evakuiert, bis
dor Geruch nach Thionylchlorid verschwunden ist, das Reak-
tionsprodukt mit etwa 400 ccm trockenem, alkoholfreiem Ather
gewaschen und im Vakuum #her festem Kali aufbewahrt.
Menge: 208g. Schmelzpunkt unter Zersetzung bei 230—234°,

3,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsture-methyl-
ester.14,
C,H,,N.C00.CH,

5 g dieses Siurechlorides werden in 25 cen absolutem
Methylalkohol geldst, dann etwa 10cem Alkoho! ahdestil-
liert, der Inhalt des Kolbens in 50cem Eiswasser gegossen
und die Flissigkeit mit Soda alkalisch gemacht. Nach 12stiin-
digem Stehen im Kiihlschrank wird der gelbe Niederschlag
chlorfrei und neutral gewaschen und im Vakuum tiber Schwefel-
slure getrocknet. Menge: 3,8g. Schmp. 82° — Aus dem
alkalischen Filtrat und dem Waschwasser werden 1,2g Siure
erhalten. — Umkrystallisation der Substanz aus 26 cem Ather
orhoht den Schmelzpankt auf 98,569, Nachfolgende Umkrystalli-
sation aus 10 ccm Alkohol liefert schwach gelbe, groBe, platten-
formige Krystalle, die bei 99° schmelzen.

0,2671 g Subst.: 11,9 cem N (20°, 787 mm).

CoH, 0N  Ber. N 484  Gef, N 4,82

Dor Methylestor 1ost sich leicht in Mothyl-, Athyl-,
n-Propylalkohol, Ather und Benzol.

8,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsiure -@-chlor-
#thylester-14,
C,;H,4N.C00.CH,.CH,.Cl

5g Siurechlorid und 8¢ 8-Chlorithylalkoho! werden
8 Stunden im Toluolbade erhitzt und der Versuch, wie vor.
stehend beschricben, aufgearbeitet. Frgebnis: 42¢g bei 87°
schmelzender Substanz und 1,2 g wiedergewonnene Saure. Um-
krystallisation der 4,2 g aus 25 ccm Alkohol erhht den Schmelz-
punkt auf 70°% Nochmalige Umbkrystallisation ergibt 83 g
langer, schwach gelber, oft zu Drusen vereinigter Nadeln vom
Schmp, 73°.

12*
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0,2804 g Subst.: 11,2 cem N (199 730 mm).
C,H O NCI Ber. N 4,16 Gof. N 4,48
0,2240 g Subst.: 0,0041 g AgCl.
CyoH140,NCI Ber. Cl 10,39 Gof, Cl 1045

Der g-Chlorathylestor lost sich loicht in don gebriluch-
lichen organischen Lisungsmitteln.

8,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsiure-
n-propylester-14,
C,H,N.C00.CH,.CH,.CH,

b6 g Siurechlorid werden mit 25 ccm absolutem n-Pro-
pylalkohol, wie beim Methylester angegeben, erwiirmt und
der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet. Krgebnis: 4,1¢g
bei 40° schmelzende Substanz und 0,7g S#ure. Umkrystalli-
sation aus 80 com Ather erhoht den Schmelzpunkt auf 41°
Nachfolgende zweimalige Umkrystallisation aus 15 cem und
12cem Alkohol liefert farblose, lange Nadeln vom Schmp, 48°.

0,2081 g Subst.: 13,1 cem N {20°, 738 mm).

C,H,O,N  Ber. N 4,42 Gef. N 4,59

Der n-Propylester Iost sich — mit Ausnahme von
Alkohol — bei Zimmertemperatur in allen gebriuchlichen
organischen Lisungsmitteln.

8,4.Dihydro-1,2.naphthacridin-carbonsiure-i-propyl-
ester-14,
C,H,,N.C00.CH:(CH,),

bg Suurechlorid werden wie friher mit 26 ccm absolutem
i-Propylalkohol hehandelt und ehenso der Ester isoliert.
Ergebnis: 8,1 g bei 77° schmelzende Substanz.und 2g Saure,
Umkrystallisation der 8,1 g aus 80 ccm Ather erhéht den
Schmelzpunkt auf 82°. Nachfolgende zweimalige Umkrystalli-
sation aus je 15 ecom THprozent, Alkohol ergibt 2,6g nadel-
formiger Krystalle vom Schip. 83°,

0,2814 g Subet.: 11,2 cem N (20°%, 735 mm).

CyH,O,N  Ber. N 4,42 Gof. N 4,89

Der i-Propylester 16st sich leicht in allen gebriuch.
lichen organischen Lésungsmitteln,
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8,4.Dihydro-1,2~-naphthacridin-carbonsiiure-i-butyl.
ester-14,
C,3H,uN. OO CH, . CH:(CH),

Aug 5g Suurechlorid und 26 cem absolutem i-Butyl-
alkohol werden analog den vorstehenden Versuchen 4,8 g bei
63° schmelzende Substanz und 0,4g Siuro erhalten. Umkry-
stallisation aus 80com Athor erhtht den Schmelzpunkt auf
67°% Nachfolgende Umkrystallisation aus 80ccm 75prozent,
Alkohol liefert schwach gelbe, plattenformige Krystalle vom
Schmp, 689,

0,8024 & Subst.: 12,1 comn N (199, 189 mm).

C,,H;,0,N Ber. N 4,28 Gef. N 4,4

Die Luslichkeit des i-Butylesters stimmt mit der des
ohen genanuten uberein,

3,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsiiure-
dimethyl.-ithyl-methylester. 14,
C,H,,N.CO0.C (CHy), (C,H,)
2g Sturechlorid und 10 cem Dimethyl-dthylcarbinol
werden 5 Stunden auf dem Drahtnetz erhitzt. Aufarbeitung
wie friher. Ergebnis: 1,4g Substanz vom Schmp. 110° und
0,6 g Sture. Zweimaligo Umkrystallisation aus jo 15cem Ather
erhoht den Schmelzpunkt auf 111° Nachfolgende Umkrystalli-
sation aus 70prozent. Alkohol ergibt farblose, prismatische
Nadeln vom gleichen Schmelzpunkt.
0,2848 g Sunbst : 9,8 com N (219, 741 nm).
CysH,; 0N Ber. N 4,02 Gef. N 8,79
Der Ester lost sich bei Zimmertemperatur in den ge-
briiuchlichen organischen Losungsmitteln.

3,4-Dihydro-l,2-naphthacridin-carbon8'aure-benzyl-
ester-14,
CyyHyN. C00.CH,. C,H,
2g Siiurechlorid werden bis zur Lésung mit 20ccm Ben-
zylalkohol auf dem Drabtnets erhitzt, dann etwa 10cem
Alkohol abdestilliert und der Kolbeninhalt, wie bereits be-
schrieben, aufgearbeitet. Ergebnis: 2 g Substanz vom Schmelz-
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punkt 104° und 0,1 g Sture. Umkrystallisation erst aus 20 com
Ather, hisrauf aus 15 ccm Alkohol liofert bei 107° schmelzende
Nadeln,
0,2914 g Subst.: 10,1 cem N (19°, 784 mm).
C,sH,,0,N Ber. N 8,88 Gof, N 8,16

Der Benzylester list sich mit Ausnahme von Alkohol
in den gebrijuchlichen Ldsungsmitteln bei Zimmertemperatur,

8,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsiture-amid-14,
CiyH,sN.CO.NH,

0 g Siurechlorid werden mit 60 cem eiskaltem konz, Am-
moniak verrieben, das Produkt chlorfrei und neutral go-
waschen und erst im Vakuum, spiter bei 100° getrocknet.
Menge: 4,2 g. Schmp. 223°% Umkrystallisation aus 400 cem
Xylol liefort feiue, weite Nadeln. Schmp, 2249, Nachfolgende
Umkrystallisation aus 250 ccra Chlorbenzol erhtht nicht den
Schmelzpunkt.

0,1788 g Subst.: 16,5 cem N (18°, 786 mm).

CisH, ON, Ber, N 10,21 Gef. N 10,38

Das Amid 10st sich ziemlich schwer in Methyl-, Xthyl,
n-Propyl-, Amylalkohol, Benzol, Toluol und Chlorbenzol, fast
nicht iu Ather und Petrolather, leioht in verddnnter Salzsiiure,
Schwefelsiure und Salpetersiiure,

Quecksilberchlorid erzeugt in der salzssuren Lisung keinen
Niedersoblag, Kaliumchromat fillt groBe, prismatische Krystalle,
Kaliumferrocyanid farblose, kurze, dicke Prismen. Jod—Jod.-
kalium bewirkt iu der echwefelsauren Lisung cine aus kleinen Nadeln

bestebende Ausscheidung. Das Pikrat kommt aus Alkchol in pris-
matischen Nadeln.

3,4-Dihydro-1,2-naphthacridoyl-ithylamin. 14,
C,;B,N.CO.NH.C,H,

5 g Siurechlorid werden mit 84 cemn einer bprozent. ben-
zolischen Losung von Athylamin 8Stunden suf dem Wasser-
bade erhitzt, hierauf der Inbalt des Kolbens zur Trockne ge-
bracht, der Riickstand mit 50 ccm nf10-Sode verrieben, chlor-
frei und neutral gewaschen, im Vakuum tiber Schwefelsgure
und bei 100° getrockuet. Menge: 6,1g. Schmp. 180% Um.

4
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krystallisation aus 130 cem Xylol orhtht don Schmelzpunkt
auf 182° Nachfolgende Umkrystallisation aus 150 cem Me-
thylalkoho ergibt farblose, lanzettfirmige Krystalle vom gleichen
Schmelzpunkt.
0,2188 g Bubst.: 18,5 ccm N (209, 787 inm),
Cy,H,ON, Ber, N 9,27 Gef, N 9,36

Das Amin lost sich in Methyl,, Athyl-, n.Propyl., Amyl.
alkohol, Benzol, Toluol, Xylol und Cblorbenzol, fast nicht in
Ather und Potroliither.

Chlorhydrat: lunge, farbloso Prismen, Sulfat: sehr leicht Igs.
lich. Nitrat: plattenforuige Krystalle, — Quocksilberchlorid f4lit
aus der salzsauren Lisung rhowbische Piatten, Kalinumchromat Na-
deln, Kaliumferrocynnid einen undeutlichen Niedersehlag, Jod-Jod-
kalium bewirkt in der schwefelosuren Lisung eine aus klelnen Nadeln
bestehendo Abscheidung, Dus Pikrat kommt aus Alkohol in meist
fiederformig avgeordneten Nadeln,

3,4-Dihydro-1,2-nnphthacridoyl-ﬁ-amino-il.thyl-
alkohol- 14,
CyH,N.CO.NI.CHI,.CH, .OH

8 g Silurechlorid und 3 g - Amino-#thylalkohol werden
5 Stunden im Pseudo-Cuniolbade erhitzt und der Versuch, wie
angegeben, aulgearbeitet, Ergebnis: 8,1 g bei 1829 schmelzende
Substanz und 0,1 g Stiure. Ligen in n/10-Salzsiure, Filtration
der Lisung, Alkalisieron derselben mit Ammoniak, Waschen
und Trocknen des Niederschlages bei 100° liefern 2,7g vom
Schmelzp. 184°.  Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus je
35 ccm 75 prozent, Alkohol werden 2,6 g farblozer Nadeln vom
gleichen Schmelzpunkt erlangt.

0,2810 g Subst.: 25,0 ccm N (209 740 mm).

CpoHy,O,N, Ber. X 8,80 Gef. N 5,89

Die Base list sich bei Zimmertemperatur mit Ausnahme
von Ather und Petrolither in den gebrituchlichen Lgsungs-
mitteln, leicht in verdiinnter Salzsiiure, Schwefelsiure und Sal-
petersiure,

Quecksilberchlorid und Kalinmehromat fillen avs der salz-
sauren Lisung meist zu Drusen angeorduote Nadels, Kaliumferro-

cyanid prismatische Krystalle. Jod-Jodkalium hewirkt in der
schwefelsauren Losung einen undentlich krystallisierten Niederachlag, —
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Das Pikrat komuit aus Alkohol in broiten, kurzen, oft zu Bilscheln vor-
einigten Nadeln,

8,4-Dibydro-1,2-naphthacridoyl-urethan. 14,
CiyH N.CO.NIL.COO.C,l1,

8 g Siurechlorid, 1,8 ¢ Urethan und 50 cem trockenes
Benzol werden 8 Stunder. auf dem Wasserbade erwiirmt. Dann
wird zur Trockne gebracht, der Ruckstand mit 20 com n/1-8oda
verriehen und wie vorstehend behandelt. Ergebnis: 2,9 g Sub-
stanz vom Schmp, 118° und 0,1 g Siure. Umkrystallisation
aus 85 com Ather, hierauf aus 25 ccm Methylatkohol erhoht
den Schmelzpunkt auf 115°

0,2014 ¢ Subst.: 21,6 cem N (18° 740 mm),

0, H,,0,N, Ber. N 8,t Gef. N 8,31

Das Urethan lost sich leicht in den gebriluchlichen
LSsungsmitteln,

Chlorhydrat: lange Nadeln. Sulfat: kurze Prismen. Nitrat:
kleine, of¢ sternchen{drmiy angeordnets, Krystalle. — Quocksilber.
chlorid fallt aus der salzeauren Lisung Nadeln, Kaliumchromat
kleine, prismatische Krystalle, Kaliumferrooyanid kleine Nadeln.
Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren IGsung einen Niedey-

schlag unadelGrmiger Krystalle. Das Pikrat kommt aus Alkohol in
lanzettformigen Krystallen.

8,4-Dihydro-1,2-naphthacridoyl-ditithyl-amid-14,
C,H,,.CO.N:(C, 1)

b g Sdurechlorid werden mit 2,3 g Ditthylamin, gelost
in 23 cem trockenem Benzol, 8 Stunden wie vorstehend er-
hitzt und der Versuch in gleicher Weise aufgearbeitet. Er-
gebnis: 8,5 g bei 1199 schmelzende Substanz und 1,6 g Siure,
Umkrystallisieren aus 25 cem Ather erhoht den Schmelzpunkt
auf 121° Nachfolgende viermalige Umkrystallisation aus je
12 ccm Alkohol liefert weiBe Nadeln vom Schmp. 126°.

0,1984 g Subst.: 15,3 cem N (18°, 735 mm),

CyyHs . ON, Ber, N 85 Gef. N 6,82

Die Verbindung ist mit Ausnalime von Alkohol in den
organischen Losungsmitteln schon bei Zimmertemperatur los-
lich. Leicht in verdiinnter Salzsiinre, Schwefelsiiure und Sal-
petersiiure,
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Quecksilberchlorid, Kalinmehromat und Kalinmfervo-
eyuanid fillen aus der salzsauren Lisung aus Nadeln bestchende Nieder-
schlige. Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Losung Ab-
schetdung, von oft in groBen Drusen ungeovdnsten Nadeln, Das Pikrat
ist in Alkohol schr leicht 18slich,

3,4-Dihydro-1,2-naphthacridoyi-i-amylamin.14,
CyH,,N. CO.NH. CH,.CH,.CH:(CH,),

Aus 3g Sturechlorid und 2,7¢ i-Amylamin, in 30 cem
Benzol, nach 10stiindigem Krhitzen wie oben, 3,2 g Substans
vom Schmp, 115° Umkrystallisation aus 60 com Ather, nach-
folgend aus 86 ccn Alkohol ergibt farblose Prismen, die bei
158° schmelzen,

0,2468 g Bubst.: 18,4 can N (199, 738 mm),

CyH, 0N, Ber. N 8,14 Gof. N 827

Das Amin 16st sich in den gehriiuchlichen organischen
Lissungsmitteln.

Chlorhydyat: prismatische Nadelo, Sulfat: sehr loicht 1Gslich,
Nitrat: farblose, monokiine Krystalle, — Quecksilberchlorid und
Kalinmehromat filllen aus der salzsauren Lésung kleine, nadel
formige Krystalle, Kaliumferrocyanid kurze, prismatische Nadeln,

Jod-Jodkalium bewirkt in der schwefelsauren Lisung Abacheidung
brauser Nadeln, Dns Pikrat kommt aus Alkohol in kleinen Nadeln.

3,4-Dihydro-1,2-naphthacridoyl-i-diamylamin-14,
C,1,,N.CO. N:(C,H,), :

Aus 4 g Sturechlorid und 6,8g i-Diamylamin, in 40 ccm
Benzol, wie beschrieben, 3,9 g Substanz vom Schmp. 81°, Um-
krystallisation aus 100 ccm Ather, dann aus 20 cem Alkohol
liefert 8,5 g farbloser, rhombischer Platten vom Schmp. 83°

0,2631 g Subst.: 16,4 cem N (19°, 785 mm).

CyeHgON,  Ber. N 6,67 Gef. N 6,89

Die Basge lost sich leicht in den organischen Losungs-
mitteln, verdiinnter Salzsiiure, Schwefelsiure und Salpetersiiure.

Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Lisung lange
Nadeln, Kaliumchromat kleine, prismatische Krystalle. Kalium-
ferrocyanid meist zu Drusen vereinigte Nudeln, Jod-Jodkaliam

erzeugt in dor achwefelsauren Lisung einen undeutlich ausgepriigten
Niederschlag. Das Pikreat ist in Alkohol sehe leicht 1Gslich.
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N, N'-Bis-(8,4.dihydro- 1,2-naphthacridoyl-14)-
iithylendiamin,
(C,yH,N.CO.NH.CH,),

Aus b g Siurechlorid und 1g Athylendiamin in 50 cen
Benzol, nach 6 stindigem Hrhitzen auf dem Wasserbade 53¢
Substanz vom Schmelzpunkt itber 300° und 1,2 g Sure. Das
chlorfreie Produkt wird zuniichst mit heiBem Wasser, dann
wit heiBom Alkohol bis zur Farblosigkeit des Filtrates, hier-
auf mit Ather ausgekocht und bei 100° gotrocknet, Schmelz.
punkt itber 800°,

0,2402 ¢z Subst.: 21,9 com N (20°, 739 mm).

CsH,,O,N, Ber. N 10,02 Gef. N 10,21

Die weibe, aus kleinen, zu kugeligen Drusen vereinigten
Krystallen bestehende Substanz erscheint in den gebriuchlichen
Losungsmitteln fast unloslich. — In verdtinnter Salzsiiure und
Salpetersiiure ist die Base schwer loslich. Sulfat: platten.
formige Kryatalle.

Jod-Jodkalium fiillt aus der sehwefclsauren Lisung kloine, oft
in Drusen angeordnete Krystalle,

= . e ™= An
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Mitteilungen aus der Chom. Abteilung des Deutschon Hygienischen
Institutes Prag

Chinolinderivate, XXXVII
3,4-Dihydro-1,2-naphthaeridin-amin-141)
Voo Hanns John

(Eingegangen am 4, Februnr 1932)

Die nicht hydrierte Base hat J.v. Braun?® dargestellt.
— Behandlung des nach H. John?) gewonnenen 3,4-Dihydro-
1,2-naphthacridin-carbonsturechlorides-14 mit Hydrazinhydrat
bei Zimmertemperatur lieferte in fast theoretischer Ausheute
des Hydrazid, das durch salpetrige Siiure in das ziemlich
unbestindige Azid bergefihrt wurde., Dieses gab beim Kr-
wiirmen mit Alkohol in einer Menge von vorliufig 639/, d,Th.
— bezogen auf das Hydrazid — das entsprechende Urethan,
aus dem durch Kochen mit Salzsiiare das Amin quantitativ
entstand.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearhoitet von Franz Bohmit)

8,4.Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsiure-
hydrazid-14,
CyH,N.CO.NH.NH,

140 g 8,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsiure-
chlorid-14 werden mit etwa 150 cem trockenem, alkoholfreiem
Kther uiberschichtet, portionsweise 58 g 100prozent. Hydrazin-
hydrat unter Verreiben zugefiigt and das Produkt mit alkohol-
freiem Ather bis zur Farblosigkeit des Filtratos, mit Wasser,
mit etwa 500com n/10-Soda, hierauf ausgewaschen und bei
100° getrocknet, Menge: 124g. Schmp, 232° Diese Substanz

Y) Bezifferung entsprechend des Vorschlages von J.v. Braun u.
P. Wolff, Ber, 55, 3676 (1929).

%) Ann. Chem, 4561, 19 (1927). %) Dies. Journ. [2] 138, 118 (1982).
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wird in 980 ccm n/1-Salusiture golost, ein wenig Tierkohle zu.
gefigt, die Losung filtriert, mit Soda alkalisiert und nach
12 stiindigem Stehon im Kisschrank der Niederschlag ge.
waschen und bei 100° getrocknet, Menge: 118 g, Schmelz-
punkt 282°% Umkrystallisation von 2g aus 100 cem Alkohol
1Bt keine Erhhung dee Schmelzpunktes beobachten.

0,1882 g Subst.: 24,2 cem N (20°, 740 mm),

O H,, ON, Ber. N 14,68 Gef. N 14,02

Das Siurehydrazid lost sich schwer in Mothyl-, Xthyl.,
u-Propyl-, Amylalkohol, Benzol, ‘Toluol, Xylol und Chlorbenzol,
fast nicht in Ather und Potrolither. Is Iost sich in verdiinnter
Salzsiiure, Salpetersiiure, Schwefelsiure, — Das in Wasser
loicht losliche Chlorhydrat schmilzt bei 2860,

Quecksilberchlorid fillt aus der salzsauren Lisung feine,
schwach gelbe Nadeln, Kalivmmchromat meist zu Drusen vereinigte
Prismen, Kalinmforroeyauid undeutlich ausgebildoto Krystalle, Jod-
Jodkalium erzeugt in der schwefelsauren Lisung einen braunen, kry-

stallinischen Niederschlag. Das Pikrat kommt sus Alkohol in langen,
prismatischon Krystallen vom Schmy. 183¢,

Iso-propyliden-derivat,
C,yH,;N.CO. NH. N: C(CH,),

2 g Suurchydrazid werden mit 20 cem trockenem Aceton -

% Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, dann wird zur Trockne
gebracht, der Riicketand mit Wasser gewaschen und im Vakuum
liber Schwefelsiiure getrocknet. Menge: 1,8 g. Schmp. 131°,

0,2624 g Subst.: 29,9 cem N (20° 738 mm),

€, H,,0X, Ber, N 12,76 Gef, N 12,58

Die Verbindung 188t sich mit Ausnahme von Ather und
Petroliither sehr leicht in den gebriuchlichen organischen L.
sungsmitteln.

Benzyliden-derivat,
C,y11,,N.CO.NH. N: CH. C,H,

2 g Siurehydrasid, 0,9g Benzaldehyd und 20 ccm
absoluter Alkohol werden 6 Stunden wie vorstehend erhitat, dann
50 cem Alkohol und ein wenig Tierkohle zugesetzt, filtriert und
24 Stunden abgekuhlt. Menge: nach Trocknen bei 100°22g.
Schmp. 220° Aus 15cem Xylol plattenformige Krystalle vom
Schmp. 222°,
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0,1012 g Subst.: 19,6 cem N (20% 789 mm),
C,; 1, ,ON, Bor, N 11,14 Gef. N 11,85

Die Ldslichkeit dieser Substanz stimmt mit der der ohen
heschriebenen tiberein,

Methyl-benzyliden-derivat,
CH,,N.CO.NH.N: C, Cl, . C,H,
2g Sturehydrazid und 1,1g Acetophenon in 20cem
absolutem Alkohol 10 Stunden, wie ohen erwiirmt, ergehen 22¢
Produkt vom Schmp. 184° Aus 20ccm n-Propylalkohol 2,1¢
farbloser Nadeln. Schmp. 185°
0,2841 g Subst.: 25,7 cem N (20° 786 mm),
€y H,,0N, Ber. N 10,74 Gef. N 10,11

Loslichkeit gleich den frither erwihnten zwei Substanzen.

Athyl-benzyliden-derivat,
CyH,)N.CO.KH.N:C.C,Il,.CH,
Aus 2g SHurehydrazid, 1,1g Athylphenylketon in
60 ccm absolutem Alkohol nach 8stiindigem Erwirmen, ana-
loger Aufarbeitung und Umkrystallisation des Rohproduktes
aus 20cen Alkohol 2,2 g farbloser Nadeln, Schmp. 200°,
0,2260 g Subst.: 21,5 cem N (199, 732 mm),
C,, H,,ON, Ber. N 10,87 Gef. N 1048

Lislichkeit gleich den vorstehenden drei Verbindungen.

(3,4-Dihydro-1,2-naphthacridoyl-14)-3-methyl.
pyrazolon-5,
C,;H,N.CO.CH,ON,
1g Séurehydrazid und 12¢g Acetossigester werden
nach Hinzufligen von 1 Tropfen absolutem Alkohol 8 Stunden
guf dem Drahtnetz erhitat. Dann wird abgekiihlt, abgesaugt,
mit Ather und 20ccm heiBem Alkohol gewaschen und bei
100° getrocknet. Menge: 0,8 g Schmelzpunkt wiber 800°.
Diese Substanz wird in n/10-Salzsiure gelost, die filtrierte
Lgsung mit Ammoniak alkalisch gemacht und der aus feinen,
farblosen Nadeln bestehende Niederschlag nach 24 Stunden
chlorfrei und neutral gewaschen und bei 100° getrocknet,
Menge: 0,6 g. Schmelzpunkt iber 800°,
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0,2792 g Subst.: 80,2 cem N (24°, 788 mum),
Cy4H, O, N, Bor. N 11,82 Gof. N 13,01
Die Verbindung lost sich sehr schwer in den gebrituch-
lichen organischen Lbsungsmitteln,

3,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-carbonsure-azid- 14,
CyHN.CO. N,

86 g Sturehydrazid werden in 420 ccm n/2-Salzsiiure
geldst, die Lissung auf — 8¢ abgekithlt und nun unter lebhaftem
Rubren 420 ccm eiskalte n/2-Natriumnitritlosung innerhalb
1 Stunde zugetropft, wobei darauf geachtot wird, daB die Tem-
peratur nicht tber —6° steigt. Der entstehende hellgelbe,
krystallinische Niederschlag wird auf der Nutsche rasch mit
250 com Kiswasser gewaschen, abgepreBt, sofort auf Ton ge-
bracht und ohne Verzug fir die Darstellung der aus dem
Siureazid gewinnbaren Produkte beniitzt.

3,4-Dihydro-1,2.naphthacridyl-14-i.cyansiure-ester,
C,H N .N:CO

Das aus 3,5 g Sdurehydrazid eben erhaltene Azid wird
mit 50 cem trockenem Benzol 5 Stunden auf dem Wassorbade
erwirmt. Dann wird die ausgeschiedene Substanz mit Ather
gewaschen uad bei 100° getrocknet. Menge: 2,8 g  Schmelz-
punkt unter Zersetzung bei 246°. Waschen mit 80 ccm heifem
Wasser und 15 ccm heiBem Alkohol erhéht den Schmelzpunks
auf 248°,

0,2106 g Subst.: 13,7Tcem N (20° 789 mm).

C,H,ON,  Ber. N1028  Gef. N 1034

Der Ester ist in Methyl-, Athyl-, n-Propyl, Amylalkohol,

Benzol, Toluol, Xylol und Chlorbenzol fast unloslich.

Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf den
i-Cyansiure-ester

0,8 g Ester (Schmp. 248% werden mit 30 com 80 prozent.
absoluter alkoholischer Kalilauge 10 Stunden auf dem Wasser-
bade erwiirmt, Dann wird zur Trockene gebracht, der Rick-
stand neutral gewaschen uud im Vakuum iiber Schwefelsgure
getrocknet. Menge: 0,4 g. Schmp. 112° Lésen in n/10-Salz-
saure, Filtration und Abkiihlen ergibt 0,27 g farbloser Nadeln,
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die nach 2 maliger Umkrystallisation aus je 10 cem Alkohol
itber 800° schmelzen, — Kine Mischschmelzpunkts-Bestimmung
mit dem nachfolgend beschrichenen 8,4-Dihydro-1,2-naph-
thacridin-amin-14-chlorhydrat laBt keine Depression beob-
achten, — Zusatz von Ammoniak zur Losung des Salzes in
10 cem Wasser liefert nach 24 stiindigem Stehen in Eis,
Waschen und Trocknen des Niederschlages im Vakuum {iber
Schwefolsiure 0,2 g vom Schmp. 148°, — Kine Mischschmelz-
punkts-Bestimmung mit 3,4.Dihydro-1,2-naphthacridin-
amin-14 zeigt keine Depression,

0,2186 g Bubst,: 20,0 cem N (18°, 738 mm).
C,,H,,0N, Ber. N 10,29 Gef. N 10,24

N,N"-Bis-(8,4-Dihydro-1,2-naphthacridyl-14)-
harnstoff,
(CysH,4N.NH), .CO

Das aus 45 g Siurehydrazid dargestellte Azid wird mit
200 cem Wasser 4 Stunden auf dem Drahtnetz gekocht, die
Ldsung heiB filtriert und 5 Stunden in Kis gestellt. Ausheute
nach Trocknen bei 100° 24 g, Schmelzpunkt iiber 8000, —
Aus dem Filtrat werden durch Einengen weitere 7 g Substanz
erlangt, — Viermalige Umkrystallisation dieser 81 g aus je
100 cem Wasser liefert 27 g farbloser Nadeln, Schmelzpunkt
iiber 800°,

0,1854 g Subst.: 18,8 ccm N (20°, 738 mm),
CyuHyON, Ber, N 10,81 Gef. N 10,91

Der Harnstoff 16st sich leicht in Wasser, Athyl., Me-
thyl-, n-Propyl-, Amylalkohol, Benzol, Toluol und Chlorbenzol,
fast nicht in Ather und Petrolither.

Chlorhydrat: feine Nadeln, Bulfat: kurze, dicke Prismen.
Nitrat: Nadeln. — Quecksilberchlorid fillt aus der salzauren
Lisung undeutlich ausgebildete Krystalle, Kaliumchromat kleine
Nadeln, Kaliumferrocysnid kurze, dicke Priemen. Jod-Jod-
kalium erzeugt in der schwofelsauren Lisung einen Niederschlag un-
deatlicher Erystalle. Das Pikrat komwt aus Alkohol in breiten, an
den Enden abgeschriigten Platten, dic bei 276° schmelzen,

Die Léisung des Harnstoffes in kalter konz. Schwefelsiiure ist wein-
gelb. Durch verdiinate Salpetersiure wird die Lisung gelbrot, auf Zu.
satz von Natriumnitrit earmoisinrot,
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8,4-Dihydro-1,2-naphthacridyl-urothan-14,
C,,H,N.NH.C00.0,11,

Das cben aus 80 g Siurehydraszid gewonnene Azid wird
mit 20 cem absolutem Alkohol 1 Stunde auf dem Wasser-
bade erwiirmt, daon ein wenig Tierkohle zugefigt, die Flissig-
keit filtriert, 24 Stunden im Eisschrank aufbewahrt, der Nieder-
schlag mit Ather gewaschen und bei 100° getrocknet. Menge:
208 g Sohmp. 176°. Diese Substanz wird in 900 cem n/10.
Salzsliure gelost, dem Filtrat 9 g Natriumacetat zugesetst,
12 Stonden in Eis stehen gelassen, und hierauf die Fillung
chlorfrei und neutral gewaschen, Schmp, 177°, WoiBe Nadeln
aus Alkohol, Schmp. 179°,

0,2634 g Subst.: 21,6 com N (209, 740 mm).

Cy,H,50,Ng Ber, N 88 Gef. N 9,04

Das Urethan lost sich in Methyl., n-Propyl-, Amyl.
alkohol, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, fast nicht in Ather,

Chlorbydrat: zeigt keine ausgeprigte Krystallform. Sulfat:
leicht lGslich, Nitrat: feine, lange Nadeln, — Quecksilberchlorid
fiillt aus der salzsauren Lidsuny kleine Nadeln, Kaliumchromat undeut.
liche Krystalls, Kaliumferrocyanid bewirkt in der schwefelsauren

Lisung einen braunen, krystallinischen Niederschlag. Das Pikrat
kommt aus Alkohol in Prismen.

8,4-Dihydro-1,2-naphthacridin-amin-14,
C,,H,,N.NH,

18 g Urethan (Schmp. 1799 werden mit 400 cem konz.
Salzsiure (D.1,19) 12 Stunden auf dem Drahtnetz unter
RuckfluBkithlung erhitzt. Dabn wird zur Trockene gebracht,
der Ritckstand in 750 cem Wasser golost, die Lésang nach
Zugabe von ein wenig Tierkohle heiB filtriert, abgekiihlt,
20 ccn konz. Salzsiiure zugegossen, 24 Stunden in Eis stehen
gelassen und der Niederschlag im Vakuum tiber Schwefelsiure
getrocknet. Menge: 19,6 g. Schmelzpunkt tiber 800° Diese
Substanz wird in 600 ccm Wasser gelbst, dem Filtrat 20 com
konz, Salzsiiure zugefilgt und die Fillung wie oben behandelt,
Umkrystallisation der so erlangten 18 g farbloser Krystalle
aus 60 ccrn absolutem Alkohol liefert feine, lange Nadeln.
Schmelzpuukt Giber 3000,
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0,2146 g Bubst.: 19,1 cem N (18° 787 mm),
C,,H,,N,Cl Ber. N 9,86 Gef. N 9,92
0,1986 g Bubst.: 0,0982 g AgCl,
Ber, Cl 12,41 Gef. Cl 12,24

Dasg Mono-chlorhydrat lost sich bei Zimmertemperatur
in Wasser zu 0,6°%,.

8 g dieses Salzes werden in 250 cem heiBem Wasser ge-
lést, die Losung unter starker Kthlung mit konz. Ammoniak
alkalisiert, die ausgefallenen, langen Nadeln nach 24stiindigem
Stehen iu Eis gewaschen und im Vakuum getrocknet. Menge:
7g Schmp, 140°% Zweimalige Umkrystallisation aus etwa je
40 ccm Alkohol erh8ht den Schmelzpunkt auf 143° Aus
26 ccm Toluol kommen farblose, plattenformige Krystalle vom
gleichen Schmelzpunkt.

0,1964 g Subst.: 20,1 cem N (209, 740 mm),

C.H, N, Ber. N 11,88 Gef. N 11,40

Das Amin 188t sich in Methyl., Athyl, n-Propyl-, Amyl-
alkohol, Benzol, Chlorbenzol, sehr schwer in Ather,

Sulfat und Nitrat: feine, lange Nadeln, — Quecksilberchiorid
und Kaliumferrocyanid fillen aus der salzsauren Lisung undeutlich
ausgebildete Krystallo, Kaliumchromat kleine Krystalle. Jod-Jod-
kalium erzeugt in der schwefelsauren Lisung einen braunen Nieder-
schlag. Das Pikrat kommt aus Alkohol in Prismen,

Die Lisung des Amins in kalter kons. Bchwefelsiiure ist schwach
gelb gefirbt und zeigt eine schwach blaue Fluorescenz, Auf Zusatz
von verdlnnter Balpetersfure wird die Ldsung carmolsinrot, durch
Natriumniteit weinrot,

Acetyl-derivat,
CyH,,N.NH.CO.CH,
1g Amin (Schmp. 148% werden mit 10 ccm Kssigsiure-
anhydrid 8 Stunden auf dem Drahtnetz erhitzt. Hierauf wird
zur Trockene gebracht und der bei 261° schmelzende Rick-
stand aus 15 ccm Alkohol umkrystallisiert. Menge: 0,8 g.
Schmp. 2649,
0,2214 g Subst.: 19,6 ccm N (189, 788 mm),
O H, N,0 Ber. N 9,72 Gef. N 9,85
Die Loslichkeit des Acetylproduktes stimmt mit der
des Amins itberein,
Jourpal f. prakt, Chemle [2) Bd. 183, 13
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Diacetyl-derivat,
€,y H,,N. N:(COCH,),

1 g Amin werden mit 10 com Acetylchlorid b SBtunden
auf dem Wasserbade erwiirmt und der Versuch wie vorsteliend
aufgearbeitet. Aus 20 ccm Methylalkohol 0,9, g kloiner Nadeln
vom Schmp, 286° — Eine Mischschmelzpunkts - Bestimmung
mit der mono-acetylierten Substanz ergibt 240°,

0,2804 g Subst.: 21,8 cem N (199 740 mm),

Cp H,,0,N, Ber. N 8,47 Gef. N 8,86

Die Diacetylverbindung, die auch aus dem Acetyl-
produkt mit Essigsiureanhydrid erlangt werden kann, 18st sich
in Athyl-, n-Propylalkohol, schwerer in Amylalkohol, Xther,
Benzol, Toluol und Chlorbenzol,

Jodmethylat des Amins

1 g Amin (Schmp. 143% und 0,5 g Methyljodid werden
im EinschluBrobhr 12 Stunden auf 140-—150° erhitzt, Daun
wird der Inhalt der Bombe aus 6 ccm absolutem Alkohol um-
krystallisiert, Feine Nadeln, Ausbeute nach Trocknen bei
100° 1,1 g. Schmp. 250°, Umkrystallisation aus 5 cem Me.
thylalkohol orhtbt den Schmelzpunkt auf 252°,

0,285 g Subst.: 0,1426 g AgJ.

CHyNJ  Ber J 83,70  Gef J 82,84

Das Jodmethylat 18st sich sehr leicht in n-Propyl-
alkohol und Wasser, fast nicht in Ather, Benzol, Toluol und
Chlorbenzol,

Jod#thylat des Amins

Aus 1 g Aminund 0,5 g Athyljodid nach Erhitzen wie
oben und Umkrystallisation aus 10 cem Alkohol 1,3 g pris-
matischer Nadeln vom Schmp. 229°, der durch nachfolgende
Umkrystallisation aus 10 com Methylalkohol auf 230° steigt.

0,178 g Subst.: 0,1011 g AgJ.

C H (NyJ Ber. J 81,59 Gef. J 31,88

Das Jodathylat 18st sich gleich dem eben beschriebenen
Jodmethylat.

Weitere Derivate des 8,4.Dibydro-1,2.naphtha-
cridin-amins-14 sind in Arbeit.
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Mittellung aus dem Laboratorium fir organische Chemie des pidagog.
Hertzon-Instituts z2u Leningrad

Uber dle Einwirkung von Brom auf ein
Glykol der Athylenreihe

Von J. Salkind und V., Tetorin
(Eingegangen am 16, Dezember 1931)

Die Einwirkung von Brom auf die Glykole der Athylen-
reihe, die durch Hydrogenisation der Acetylenglykole leicht
zughnglich sind, ist bis jetst nor wenig studiert worden, und
swar nur in zwei Killen, Ks warde festgestollt, daB Tetra-
methylbutendiol 2),

(CH,),COH—CH=-CH—-COH(CH,),

und das ihm entsprechende Oxyd, 2,2, b, 6-Tetramethyl.2,5.
dibydro-furan®) normal 2 Atome Brom an die Doppelbindung
addieren unter Bildung von Dibromiden. Im Grunde bnlich
reagiort auch das.symmetrische Dimethyl-diphenyl-butendiol 3)
(CoHy)(CH,) COH—CH=CH—COH(CH,)(C,H,),

nur verliert das sich primiir bildende Dibromid sofort 1 Mol
Bromwasserstoff, so daB ein Monobromid
(CsH,)(CH,) COH—CBr=CH—COH(CH,)(C,H,)

erbalten wird. Ganz anders aber schien sich das Tetraphenyl.
butendiol
lC,,H:,),COH—GHnCH—-C()H(C,,H&),
zu verhalten,
Bei der Untersuchung der geometrischen Isomeren dieges

Glykols) haben wir gefunden, daB die Einwirkung von Brom

W J. Salkind, Journ. d. Ruse. Phys.-chem. Gea. 48, 1883 (1918).
') J.Balkind u. J, Sabojeff, Ber. 62, 2169 (1929).
3 J.Balkind u. Kwapischewsky, Journ. d. Russ. Phys.-chem.
Ges, 47, 899 (1915).
4 Ber. 62, 1749 (1929),
18¢
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auf das e-Jsomere (vom Sohmp. 87°) mehrere Produkte ergibt,
und zwar wurde ein Dibromid vom Schmp, 192° und ein sehr
unbestiindiges Pentabromid isoliert, die aber damals nicht niher
untersucht wurden. Dieses Tetraaryl-ithylenglykol reagiort
also mit Brom nicht so einfach wie andere Glykole. Auch
das Glykol der Acetylenreihe, das Tetraphenylbutendiol, verhilt
gich bei Reaktionen den Glykolen mit aliphatischen Radikalen
unshnlich, wie es bei der Einwirkung ven Jodwasserstoff auf
dieses Glykol sehr deutlich zutage tritt})

Das sigenartige Verhalten des Tetraphenylbutendiols gegen
Brom und die Reaktionsfihigkeit der entstehenden Produkte,
die das Reaktionsbild ziemlich kompliziert machen, erweckten
bei uns den Wunsch, die Einwirkung von Brom auf dieses
Glykol nither zu untersuchen und die Struktur der sich dabei
bildenden Kérper zu ermittelo.

Wenn man zu einer verdilnnten Chloroformldsung von
Tetraphenylbutendiol nur wenig Brom zugibt, bildet sich unter
Wassorabspaltang ausschlieBlich das y-Oxyd des Glykols
2,2,5,5-Tetraphenyl-2,6-dihydrofuran (I), das schon frither aus
dem Glykol beim Erwikrmen mit Kssigsiureanhydrid hergestellt
wurde.®) Brom wirkt hier also nur katalytisch ebenso wie
Jod beim Tetramethylbutendiol. ®)

Nimmt man grofers Quantititen von hoher konz. Brom-
losungen, so entstehen Brom enthaltende Produkte. Wenn man
gich die Reaktion bei Zimmertemperatur abspielen liBt, und
mindestens 5—8 Mol, Brom auf 1 Mol. Glykol nimmt, erhilt
man ein Dibromid der Zusammensetzung C,gH,¢Br,0, das als

HC=——CH C.B,.(;ﬂ—“‘:—'*|0.0¢,ﬁ,
I °e“a>j\ < Cells I o,.CL O/c.c,n,

CoH, CeHs

das Dibromlepiden von Zinind%) erkannt wurde, da es in einer
Mischprobe mit dem aus Lepiden (IT) nach Zinin dargestellten
Dibromlepiden keine Schmelzpunkterniedrigung hervorrief und

y J,8alkind u. A. Kruglow, Ber. 61, 2306 (1928).

Y J.Balkind, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 48, 1888 (1916),
% J.8alkind, Ber. 56, 189 (1923),

4 Zs. f. Chem. 1807, 818.
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bei Oxydation das von Zinin beschriebene Dibromoxylepiden ¥)
(Dibromdibenzoylstilben) vom Schmp.222° ergab. Bei weiter-
gehender Oxzydation des Dibromlepidens mit Permanganat er-
hielten wir p-Brombenzoesiture, Daraus folgt, daB dem Dibrom.
lepiden die Struktur eines Dipheuyl-di-p-bromphenyl-furans zu-
kommt; allerdings bleibt die Stellung der zwei bromierten
Phenylgruppen unbestimmt,

Wenn man Brom in konz, Chloroformldsung auf eine konz.
Lisung des Glykols in Chloroform hei einer Temperatur, die
00 nicht ftbersteigt, einwirken laBt, resultiert das schon er-
wihnte Pentabromid (III), C,,H, OBr,, Die Menge des an-
gewandten Broms spielt keine Rolle; unter diesen Bedingangen
bildet sich kein anderer Kdrper, auch wenn man eino un-
genfigonde Menge Halogen nimmt,

Da das Pentabromid (III) leicht unter Bildung von Dibrom-
lepiden zerfallt, kann es aus dem y-Oxyd (I) noch leichter als
aus dem Glykol erhalten werden; und da, wie gesagt, das 7-Ozyd
schon durch die Wirkung ganz kleiner Brommengen aus dem
Glykol entsteht, kann man den SchluB ziehen, daB bei der Ein-
wirkung von Brom auf das Tetraphenylbutendiol die Produkte
in folgender Reihe gebildet werden:

Tetraphenylbutendiol —» #-Oxyd ~» Pontabromid —» Dibromlepiden.

Das Pentabromid C,,H,, Br,O stellt orangefarbene Krystalle
vor, die sehr unbestéindig sind, Besonders leicht werden zwei
Bromatome abgespalten. Schon beim Waschen der Krystalle
mit trocknem Ather geschicht das. Chloroform, Kohlenstoff-
tetrachlorid oder Schwefelkohlenstoff greifen dagegen das Penta-
bromid nicht an. Bei der Zersetzung entsteht ein Tribromid,
C,.H,,Br,0 (IV):

I G,HuOBr, - » IV Br, + CyH,, 08B,

Bei Zimmertemperatur verwandelt sich das Pentabromid
in 5-~68 Tagen in Dibromlepiden. Diese Reaktion verliuft in
Chloroformlidsung bei 30—40° zjemlich stirmisch. Das Penta-
bromid verliert dabei 3 Atome Brom - bauptsgchlich als
Bromwasserstoff und nur zum geringen Teil in Form von frejem
Brom (8°/, vom gesamten abgespaltenen Brom beim Erwarmen

1y Journ, d. Russ. Phys..chem. Geu. 17, 830 (1875),
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in Chloroformidsung und 24°/, beim Erwiirmen im Laftstrom),
Dio Bildung von Bromwassorstoff muB groBtenteils als sokun-
diror Vorgang aufgefaBt werden. Zuerst spalten sich wahr.
scheinlich 4 Atome Brom und 1 Mol. Bromwasserstoft ab, unter
Bildung von Lopiden und dann worden von diesem Brom zwei
Phonylroste des Lepidens bromiert.

C,yH,,Br,0 > 2Bry + HBy +CyylHy,0
0;0}!300 + 23!‘, =3 JHBr 3 C',g}{wBr’o

Dieso Auffassung wird durch die Bildung von Lepiden
bei Einwirkung von Magnesium auf das Pentabromid (IIL) be.
wiesen — hier wird das sich leicht abspaltende Brom sofort
vom Magnesium abgofangen und so die Bildung von Dibrom.
lepiden vorhindert, Allerdings verlituft diese Reaktion ziem-
lich kompliziert, es entstehen auch Polymerisationsprodukte,
und dic Ausbeute an Lepiden betriigt nur 10—209/,. Jeden-
falls ist klar, daB in dem Pentabromid die Phenylresto noch
kein Brom enthalten, denn alle drei Bromatomo des Tribromids
sind, wie unten gezeigt worden wird, nicht aromatisch gebunden,

Die so sehr lockere Bindung der zwei Bromatome, die
schon durch trockenen Ather abgespalten werden, 1Bt uns ver-
muten, daB dieso Brome nicht sn Kohlenstoff, sondern an den
Ather—Sauerstoff, etwa wio in dem Bromitherat von Schittzen-
berger') gebunden sind, so daB dem Pentabromid die Struktar
C,sH,,Br,0.Br, zokommt.

Das Tribromid (IV) bildet gelbe Krystalle, die unter Zer-
setzung bei 110° schmelzen. Alle drei Bromatome lassen sich
leicht verseifen, und zwar werden zwei von ihnen schon bei
Zimmertem peratur vermittelst wiBriger Essigsiure durch Hydr-
oxyle ersotzt, das dritte aber emt in Gegenwart von Kalium-
carbonat:

CillyBr,0 ~—> CyyHyBr{OH)O > CypH,, (OH)0
1v v VI

Die Anwesenheit der zwei Hydroxyle in V wurde nach
Tschugaefi-Zerewitinoff mit Magnesiumjodmethy! bewiesen.
Der Kérper V kann auch direkt aus dem Pentabromid ITL

') Ann, Chem. 167, 88 (1878); vgl. auch Mc Intosh, Journ. Amer.
Chem. Boc. 88, 74 (1911); W. Plotnikoff, Journ, d. Russ. Phys.-chem.
Ges, +, 1919 (1012).
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beim Behandeln mit verdinnter Essigsiiure erhalten werden.
Die leichte Verseifbarkeit und die Bildung von Dioxy- und
Trioxyverbindung zeigt, daB simtliche Bromatome nicht aro-
matisch und an verschiedene Kohlenstoffatome gebunden sind,

Lu8t man Athylalkohol auf das Penta« oder das Tri.
bromid einwirken, so werden 4 baw. 2 Atome Brom abgespalten
und ein Bromatom durch eine Athoxygruppe ersetzt, unter
Bildung eines Athylithers (VII) vom Schmp, 118—117°,

CHy B0 + CH,0H —» Br, 4 Cﬂonn‘s(l)[csﬂo)o + HBr

Mit Methylalkohol wird ein Methylither, C, H, (OCH,)0O
(Schmp. 128°% erhalten. Gleichzeitig wurde noch ein Produkt
vom Schmp, 117° isoliert, das auch aus dem Atber VII durch
Einwirkung von Brom erhalten werden kann. Da wir es nur
in kleiner Monge in Hinden hatten and von seiner Einheitlich-
keit nicht tiberzeugt waren, haben wir es nicht naher unter-
sucht. Dagegen haben wir die Eigenschaften und Umwand-
lungen des Athers VII eingehend studiert, da die Ermittelung
seiner Struktur auch die Natur der obenerwihnten Produkte
aufkliren sollte. Auf Grund der erhaltenen Resultate glauben
wir, dem Ather VII die Formel des 2,3,5,56-Tetraphenyl-2-ith-
oxy-2,6-Dihydrofurans zuteilen zu diirfen.

ncm’zf,u, HG - ::-]c.c.,m
Vil CH CeH, 0., CH, VII
O:H:>JY 00h,  GEoON A0<oh’

Der halb - ketalartigen Bindung der Athoxygruppe ent.
sprechond, 148t sich der Ather VII leicht in saurer Lésung
verseifen, wird aber von Alkalien nicht angegriffen, Beim Ver-
seifen entsteht eine Hydroxylverbindung (Schmp, 144°) VIII,
die darch Alkohol in Gegenwart von Kssig- oder Oxalsiure
in den Ather VII zuriickverwandelt wird, Der Ather VII ent-
wickelt beim Vermischen mit Maguesiumjodmethyl kein Gas:
der Kdrper VIII dagegen 1Bt nach Tschugaeff-Zerewiti-
noff die Anwesonheit einer Hydroxylgruppe erkennen. Daf
diese Hydrozylgruppe an das Kohlenstoffatom 2 gebunden ist,
wird dadurch bewieson, daB diese Verbindung auch in der
tautomeren Ketoform zu reagieren vermag, da sie ein Oxim,
ein Semicarbazon und ein Hydrazon liefert:
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HC—==+00,H, H?zzz(f-ooﬂa
g:g: <gege < g:g:)(} (ﬁ—-c,ﬂ s
J)H 0

Dioselben Stickstoffderivate konnten auch aus dem Athyl.
(VII) bzw, Methylather erhalten werden.

In Gegenwart von Mineralsiuren werden sowohl der
Kther VII, wie auch die Hydroxylverbindung VIII in das 2,8,4,5-
Tetraphenylfuran, das Lepiden von Zinin!) verwandelt, das
durch den Schmp.(172°), Mischprobe und die Bildung von
Osylepiden [eis-Dibenzoylstilben?)], Benzil und Benzoesiure
bei Oxydation identifiziert wurde.

Vergleicht man das Lepiden mit dem Ausgangsmaterial
(2,2,6,5 - Tetraphenyldihydrofuran), so sieht man, daB eine
Wanderung von 2 Phenylgruppen, und zwar von Stellung 2
nach 8 und von b nach 4 stattgefunden hat. In dem Xther VII,
bzw. in dem Oxydihydrofuran VIII, hat aber nur eine Phenyl-
gruppe ihren Platz gewechselt, wie es die bei der Oxydation
entstehenden Produkte zu erkennen geben.

Die Oxydation mit Permanganat hat zu keinem brauch-
baren Resultate gofihrt; dio Substanz wird nur sehr schwer
angegriffen und liefort dann nur Kohlenshure. Mit Chrom-
siureanhydrid in Eisessig geht aber die Reaktion leicht vor
sich; als Produkte der Oxydation wurden erhalten: Benzo-
phenon, Benzyl, Benzoesture, Krystalle vom Schmp, 145~146°(IX)
und auBerdem eine kleine Menge einer grimlichgelben Sub-
stanz vom Schmp. 1509 die sich spiiter als Oxydationsprodukt
der Krystalle 146—1469 erwies.

Die Bildung von Benzophenon zeigt an, daB an einem
Kohlenstoffatom noch zwei Phenyle haften. Andererseits kann
man das Auftreten von Benzyl kaum als einen sirengen Be-
wois dor Wanderung einer Phenylgruppe auffassen, da ja die
Oxydation in (egenwart einer Mineraleiture (Chromsiiure) ver-
lief, und dadurch konnte sich Lepiden gebildet haben, das
dann ebenfalls Benzyl ergab. Diesen Beweis brachte vielmehr

) Zinin, Zs. f. Chem, 1867, 814; Japp u. Klingemaun,
Journ, Chem. Soc. London 57, 662 (1890).

% Japp u. Tingle, Journ. Chem. Soc. London 71, 1141 (1897);
J. Irvine u. Me Nieoll, Journ. Chem. Soc. London 93, 954 (1908).
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die Untersuchung der Krystalle IX, denen nach Analyse und
Molekulargewichtshestimmung die Formel C, H,0, zukommt,.
Die Sabstanz enthilt awei Hydroxyle (nach Tachugaeff-Zere.
witinoff festgestellt) — Beim Schmelzen erfolgt teils Zer.
sotzung, teils Isomerieation zu einem Korper vom Schmelz.
punkt 176¢ (XI) Auch in alkalischer oder saurer Lésung
wird die Substanz in derselben Weise veriindert und zwar
rufen starke Alkalien tiberwiegend Zersetzung, schwache (Am-
moniak, ossigeaures Kalium), hauptsiichlich Isomerisation her-
vor. Unter den Zersetzungsprodukten wuarden Benzophenon
und Benzoestiure sufgefunden. Die Versuche, ein Oxim (in
esgigsaurer Lisung) oder ¢in Phenylhydrazon (in alkoholischer
Lisung) darzustellen, fitbrten nur wieder zur Zersetzung und
Isomerisation. Die Oxydation mit Chromsfureanhydrid in
Eigessig ergab Benzophenon, Benzoesiiure und Krystalle vom
Schmp, 160°, die ibrer Zusawmensetzung und Higenschaften
nach als 1,8,8-Triphenyl-8-0xy-propandion’) (X) (C,H,),COH
—C0—C0—CyH, erkannt wurden.

Die Bildung dieses Oxydiketons zeigt, dab in der oxy.
dierten Substanz eine Kette von der Form (C4H,),C~-C—C(C H,)
vorhanden war, womit zugleich die Wanderung eines Phenyls
zum Kobhlenstoffatom 8 bewiesen ist.

Dem Oxydationsprodukt vom Schmp. 146—146° scheint
pach seinen Eigenschaften und Reaktionen die Formel des
2,8,5,5-Tetraphenyl-2,8 .dioxy-4-keto-tetrahydrofurans (IX) zu-
zukommen, und man kann sich den Mechanismus seiner Bil-

dung aus VIII in folgender Weise vorstellen:
0

j:::::_-o 06H6 HO—-C/\C.CGH;,
LN <GB o> IXe g:g?c[ ]c<ghs

O.H, S
HO> *"'C<oh C<oh
e C,H.\ ‘c =i X g, ’ 0.H

SN <o CaH> O\ O <ol

> X C’H’>con—co—00—com + CH;,COOH

) E. P, Kohler, Journ. Am. Chem. Soc. 47, 3036 (1926).
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Die durch Isomerisation dieses Dioxyketotetrabydrofurans
(1X) entstehenden Krystalle (XI) vom Schmp, 1769, derselhen
Zusammensetzung Cy Hy, O, enthalten ebenfalls zwei Hydroxyl-
gruppen und spalten sich beim Erwirmen etwas tther dem
Schmelzpunkte quantitativ in Benzophenon und bei 119°
schmelzende Krystalle, die der Formel C,H 0, entsprechen,
uur eine Hydroxylgrappe enthalten und, unserer Meinung nach
Dibenzoylmethanol, (C;H;—CO0),CHOH, vorstellen. Danach
milBten die Krystalls, die bei 176° schmelzen, als unsym.
metrisches DiphenyldibenzoyMthylenglykol anfgefaBt werden.

CO—0,H, CO~C,H
G °>coa—cou< e g .
Gy CO—C,H, c,,u/ —O,H,

co+ucon<

Die Umwandlung des 2,8,5,56-Tetraphenyl.3,3-dioxy~4-
ketotetrabydrofurans zum Diphenyldibenzoylithylenglykol kbnnte
ttber das Oxyd IXa gohen, #bnlich dem Schema, das A. Fa.
worsky fur die Isomerisation der Chlorketone, «-Ketoaldshyde
u. a. entwickelt hat?)

00— 0<g8* Ho>°—””“°'<
CH CH
CyE> O\ <ol &>

IX

HO C“"""'C“C@H,
o,H,> c <c g, 1Xa

C Ha
0-
Ho—ﬁb .C,H, uoq<cg"84§:
- —.—o——-) - *
PIS ;. to-o, v
) Xt

Da alle diese Befunde mit der fiir den Athylither VII
angegebenen Struktur gut vereinbar sind, und da dieser Ather

!) Journ. d, Russ. Phys.-chem. Ges, 27, 46 (1895),



. 8alkind u. V, Teterln. Brom u, Tetraphenylbutendiot 208

aus dem Tribromid IV durch Abspaltung von 2 Atomen Brom
und Frentz des dritten durch Athoxyl erhalten wird, ergibt
sich aus der Formel des Athers auch die Struktur des Tri-
bromides, als 2,8,5,5-Tetraphenyl-2,3,4-tribrom - tetrahydro-
faran: ‘

B> O —O<g ™

1v L}
OO <R

Diese Formel erklirt auch die Vorginge bei der Hydro-
lyse der Bromatome: die zwei tertiiren milssen leichter durch
Hydroxyl ersetzbar sein, wihrend das dritte, als sekundires,
etwas sohwerer zu verseifen ist. Daraus folgen auch die For-
meln der bei der Hydrolyse entstehenden Dioxy- (V) und Tri-
oxyverbindung (VI), als 2,8,5,5-Tetraphenyl-4-brom-2,8-dioxy-
tetrahydrofuran und 2,8,5,5 - Tetraphenyl - 2,8,4 - trioxytetra-
hydrofuran:

r§>j\~ﬁ<8“€° oy B '~'~‘0<8°é‘°
GO O GH> O\ 0B

Die Formel VI wird dadurch bestitigt, daB diese Ver.
bindung leicht zu Tetraphenyldioxyketotetrabydrofuran (IX)
oxydiert werden kann, Auderseits 148t uns diese Beobachtung
fir den Korper IX eben die Ketoformel IX und nicht die
Oxydformel IXa wihlen, da durch Oxydation einer sekundiren
Hydroxylgruppe nur ein Keton (wie IX) und nicht ein Ozyd
erhalten werden kanp,

Nachdem die Struktur der erhaltenen Korper aufgekliirt
ist, bleibt noch zu erdrtern, wie man sich den Mechanismus
der Bildung des Pentabromides III aus dem Tetraphenyl.
butendiol vorstellen kann? Wenn man darauf auch keine sicher
bewiosene Auntwort geben kann, so lassen sich doch gowisse
Hypothesen aufstellen. Zuerst bildet sich beim Rinwirken
von Brom wohl das y-Oxyd, Tetraphenyldihydrofuran(l), das
2 Atome Brom normsl an die Doppelbindung addiert (mog-

licherweise noch zwei andere Atome Brom an den Sauer-
stoff):



204 Journal fir praktisohe Chemis N.I*. Band 183, 1052
HC==—CH HO====0H

Gei>von L<8:'é‘: " Gloon o
H 1
BrHC===CHBr
R oaHo <0°H,,

C,H,” N B Cets

Nun wird sofort 1 Mol. Bromwasseratoff vom Kohlenstoff 3
unter Wanderung einer Phenylgruppe und Bildung einer 2,8-
Athylenbindung abgespalten; dann werden wieder 2 Bromatome
an diese Doppelbindung addiert:

H H o< OH

Br> ‘Ic-coHo B> <B:' ’ -
C,H ' —* CyH, O,H,
CH> 'Bcr;C,H, c>C U.]frfnr

Die Abspaltung der Elemente des Bromwasserstoffs von
einem Kohlenstoffatom erinnert an #hnliche Vorginge, z. B,
in der Diphenylithylenreihe, wo dann gleichfalls die Wande-
rung eines Phenyls stattfindet. So erhiilt man aus Diphenyl-
chloriithylen Tolan:

(CH),C=CHOl “—jizr> CoB,—C=C—0C,H,.

Die Umwandlung des Pentabromids in das Lepiden muBte
snalog verlaufen: auBer 4 Atomen Brom werden auch hier die
Elemente des Bromwasserstoffs von einem Kohlenstoffatom,
und zwar Kohlenstoff 4, abgespalten, wobei wisderum ein Phenyl
wandert (von 5 nach 4). Das Lepiden wird von entstandenem

B> C—— O Sobs OH,—Cj—C. C,H,
I C.H J C.H it 2Bl’g + HBr 4 , il
o> O _o<pet CH,~Cl_ lo.cH,
Bry
Brom zu Dibromlepiden bromiert. Denselben Weg geht auch
die Reaktion beim Einwirken von Magnesium auf das Penta-
bromid, nur wird das Brom vom Metall abgefangen, so dab
die weitere Bromierung von Lepiden entfillt.

Die Bildung von Lepiden aus dem Xthyliither VII durch
Mineralsiuren wird wohl etwas komplizierter verlanfen, Der
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Ather wird zur Hydroxylverbindung verseift, die wahrschein-
lich in ihrer Oxyketoform reagiert und unter Wassorabspal-
tung und gleichzeitiger Phenylwanderung und RingschlieBung
Lepiden bildet:

Hvt—pc-c,u, ch_*=(|3.o¢,n,
C OH, -~ CH L
Vi c:gpo o< > P>t 00,

Vi1 b 611 %

C,H,— 0C.CH,
cou,u-j\{!“c.c.a,, I
Wir sechen, daf die Bromierung des Tetraphenylbuten-
diols ganz anders als bei den bisher untersuchten Athylen-
glykolen verliuft. Die erhaltenen Furanderivatoe zeichnen sich
durch erhebliche Reaktionsfihigkeit aus, und das Studium
dieser Reaktion mit Athylenglykolen, die verschiedene ali-
phatische oder aromatische Radikale enthalten, kann zu inter-
ossanton Einblicken in die Chemie des Furanrings fithren.

>

Beschrelbung der Versuche

Dibromid des 2,8,5,6-Tetraphenyl-2,8,4-tribrom-
tetrahydro-furans (III)

10 g «-Tetraphenylbatendiol vom Schmp. 97° wurden in
12 com Chloroform geldst, und allmahlich unter Kithlung mit
Eiswasser untor Ofterem Umschiitteln zu einer Lbsung von
89 ccm Brom in 12 cem Chloroform zogegeben. Brom und
Chloroform waren vorher gut getrocknet. Das Reaktions.
gemisch nimmt eine dunkle Farbung an; nach einigen Minuten
oder auch eofort scheidon sich schwere orangefarbene Kry-
stalle ab, Bei dor Reaktion ist auch Entwicklung von Brom.
wasserstoff bemerkbar. Die Krystalle wurden abgesaugt, mit
Chloroform nachgewaschen und im trockenen Luftstrome ge-
trocknet. Ausheute 16 g (16°%/, d. Th.).

Gibt man umgekehrt die Bromidsung zu der Losung des
Glykols hinzu, so bildet sich das y-Oxyd (I), das in Chloroform
schwer ldslich ist; es fillt daher aus der Losung aus und
reagiert nur langsam mit Brom weiter. SchlieBlich bekommt
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man dasselbe Pentabromid, das man leicht von dem Oxyd
trennen kann, da das Pentabromid zu Boden sinkt, das Oxyd
aber auf der Oberfifiche des Chloroforms schwimmt, Am besten
bekommt man das Pentabromid aus dem fertigen y.Oxyd.
10 g 7-Oxyd wurden gut zerrieben und mit 12 com Chloro-
form in einem Krlenmayor-Kolben vormischt, Der Kolben
worde mit cinem Stopfen, der mit zwei Offaungen far ein
Chlorealciumrobr und einen Tropitrichter versehen war, ver-
schlossen. Dann wird unter Kahlung und Umriihren in mehreren
Portionen eine Lisung von 4 cem Brom in 12 ccm Chloro.
form zugegeben, Die Reaktion war nach 15 Minuten beendet,
Ausbeuto 19 g (92°/, 4. Th.).

Das Pentabromid (I1I) ist sebr unbestindig, riecht nach
Brom, scheidet an fouchter Luft Bromwasserstoff ab, 188t sich
nicht umkrystallisioren, und zersetst sich beim Schmelzen, Es
ist in Chloroform nur wenig loslich, noch schwerer in Benzol
oder Kohlenstofftetrachlorid. Diese Lisungsmittel verindern
das Pentabromid nicht.

0,2610, 0,2827, 0,2856 g Bubat.: 0,4028, 0,4566, 0,460 g CO,, 0,0684,
0,0088, 0,086 g H,0.

L Bestimmung von Brom (nach Btepanoff):
0,8808 g Subst.: 61,5 cem Ag.NO, (Titration nach Brom 0,0081889),
IL Bei Vorbreunung nach Dennstedt:
0,1060 g Bubat.: 0,0544 g Br,
C,,H,,Br,0
Ber. C 43,49 H 2,74 Br 51,72
Qef. 1, 43,71, 44,05, 4888, 2,85, 2,72, 2,68 ,, 50,67, 51,82

Beim Erwidrmen in trockenem Zustande fingt das Penta-
bromid bei 60° an rot zu werden, dann wird os weiB, unter
Abspaltung von Brom und Bromwasserstof und Hinterlassen
von Dibromlepiden. Dieses letztere wird vollig rein und in
fast theoretischer Ausbente beim Erwhrmen des Pentabromids
mit Chloroform auf80—40° unter lebhafter Reaktion erhalten,

Um die Zersetzung des Pentabromids quantitativ zu ver-
folgen, wurde eine bestimmte Menge der Substanz auf 180°
in einem Strome trockenen Stickstoffs zersetzt und das ause
getriebene Brom in eine Jodkaliumldsung geleitet. 0,8390 g
Sabstanz lieferten 0,06338 g Br (7,659,), also weniger als ein
Atom Brom pro Molekul (ber. 10,84°/),
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Auch die Zersetzung in Chloroform wurde quantitativ ver-
folgi; das Brom und der Bromwasserstoff sowle auch das
Chloroform wurden mit einem Luftstrom fortgefihrt und in
Wasser aufgefangen. Dann wurde das Chloroform abgetrennt,
im Chloroform und in einem bestimmten Teile der wiibrigen
Lisung dag freie Brom, im anderen Teilo des Wassers das ge-
samte Brom (das freie und das in Form von Bromwasser.
stoff vorhandene) bestimmt.

0,2112 g Subst, Br im Chloroform 0,002854 g, im Wasser
0,008097 g, im ganzen 2,59°/,, das gesamte Brom in der
wiBrigen Ldsung 0,06225 g,

Es wurden also im ganzen 80,69%, Brom abgespalten
(berechnet fur 8 Bromatome 81,08%/), und zwar 28 %, in Form
von Bromwasserstofl und nur 2,69°/, als freies Brom.

Das Pentabromid hat sich im zugeschmolzenen Glasrohr
nach einem Monat in ein schwarzee Harz unter Abscheidung
von Bromwasserstoff verwandelt.

2,8,5,b6-Tetraphenyl.2,8, 4-tribrom-tetrahydro-
furan (IV)

10 g Pentabromid werden in einem Becherglas unter
Kthlung und Zerreiben mit einem Glasstab mit wenig trockenem
Ather behandelt. Der Xther wird sofort durch das frei werdende
Brom gefrbt, man gieBt ihn ab und gibt eine noue Portion
Ather zu, Gewdhnlich bleibt schon die dritte bis vierte Portion
farblos; um sicher zu sein, wechselt man den Ather 5—7 mal.
Ausbeute 4—5 g (etwa 60—80°, d. Th,),

Das erhaltone Tribromid bildet gelbe Krystalle, die unter
Zersetzung bei 110° schmelzen. Bei der Einwirkung von Al
kohol oder bei der Verseifung liefert das Tribromid dieselben
Produkte, wie das Pentabromid. Das Tribromid ist an der
Luft unbestindig und muB am Tage der Bereitung analysiert
werden, da sonst zu wenig Brom und zu viel Kohlenstof ge-

fonden wird.
0,2164, 0,2688 g Subst.: 0,4844, 0,6480 g CO,, 0,0612, 0,0832 g H,0,
Bestimmung von Brom (nach Btepanoff):

0,2817 g Subat.: 29 com AgNO, - Losung (Titeation nach Brom
0,003789).
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O“H"Bl'ao Ber, ¢ 64,82 H 8,45 Br 89,12
Gef. ,, 65,10, b5,85  ,, 8,48, 8,40 ,, 88,16

Dibromlepiden

Dibromlepiden entsteht durch Zersetzung des Pentabromids
in Form weiBer Nadeln (Schmp, 1929),
0,2081 g Bubst.: 0,4866 g CO,, 0,0870 ¢ H,0,
CysHy4Br,0 Ber, C 68,40 H 342
Gef. ,, 68,45 » 8,68
Da Zinin als Schmp. 190° angibt, haben wir Dibrom.
lepiden nach Zinin aus Lepiden dargestellt und mit dem
unsrigon verglichen,
Beide Priiparate schmolzen einzeln und vermischt bei 1929,
Beim Oxydieren von Dibromlepiden mit Kaliumpermanganat
in Acotonlosung haben wir erhslten: 1. Dibromozylepiden;
2. eine kleine Menge griinlich.gelber Krystalle (Schmp. 84°,
Brombenzil?), die nicht niher untersucht wurden. 8, Benzoe.
sdure; 4. eine Spure, die nach ihrem Schmp. (260°) und Ans.
lyse des Silbersalzes als p-Brombenzoesiure erkannt wurde.
0,0517 g des Silbersalzes ergaben nach dem Veraschen,
Benetzen mit Salpeter- und Bromwasserstoffsiure, Verdampfen
und vorsichtigem Glohen 0,0821 g Bromsilber.

C,HBr0,Ag Ber. Ag 85,05  Gef. Ag 35,61

Dibromdibenzoylstilben (,Dibrom.oxylepiden®)

Dieses Produkt wurde aus Dibromlepiden durch Oxydation
mit Permanganat oder Chlor (in essigsaurer Lisung) erhalten.
Es bildet sich auch neben Dibromlepiden bei dreitiigigem Stehen
einer Losung von Pentabromid in feuchtem Chloroform (Aus-
beute bis 40°/, d. Th.), Schmp. 222°

0,0790 g 8ubst.: 0,102 g CO,, 0,0249 g H,0.
C,H, B, 0, Ber, C 61,54 H 3,82

Gef, , 61,88 o 8,68
2,8,4,5-Tetraphenylfuran (Lepiden)

Lepiden (II) wurde erhalten, entweder durch Einwirkung
von Magnesium auf das Penta. (III) oder Tribromid IV) oder
aus dem Ather VII. Auch beim Schmelzen des letsteren,
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wenn er nicht frei von dem Bromid vom Schmp. 1179 ist,
hildet sich Lopiden, Zur Darstellung aus dem Tribromid wird
ein (Jemisch diesor Verbindung mit Magnesium mit trockenem
Ather fibergossen, Die zuerst langsame Reaktion wird bald
energisch, #o daB das Reaktionsgemisch gekithlt werden muf,
Der Ather wird abdestilliert und der Rickstand aue einem
Gomisch von Benzol und Ligroin umkrystallisiert. Die Ans-
beute an Liepiden betriigt nur 10—20°/, d. Th.; es werden anch
viele Kondeusationsprodukte gebildet. Mit Zink bekommt man
iiberhaupt kein Lepiden, sondern, wie ¢s scheint, nur Konden-
sationsprodukte, von denen ein krystallinisches vom Schmelz-
punkt 284° isoliert wurde.

Aus dem Tetraphenylisthoxydihydrofuran (VII) oder aus
dem Methoxyderivat kann Lepiden sehr rein und in fast theo-
retischer Ausbeute erhalten werden. So lieferten 2 g des
Methoxyderivates beim Krwiirmen auf 70—80° mit {0 com
Essigsiure und einem Tropfen Bromwasserstoffsiure 1,7 g
Lepiden in schnesweiBlen Tafeln (Schmp. 1729

0,1992 g Subst.: 0,6589 g CO,, 0,0980 g H,0,

Molckalargewichtsbestimmung (kryoskopisch in Benzol):

0,1090 g Subst.: 12,66 g Benzol, 4 = 0,129,

0,,H,,0 Ber, C 90,21 H 542 M 872,18
Gef. ,, 90,21 » 5,51 » 866

Um endgtltiy die Identitit dieser Substanz mit dem

Lepiden von Zinin zu beweisen, wurde sie der Oxydation

unterworfen, um das von Zinin beschriebene ,Oxylepiden®
zu bekommen,

Dibenzoylstilben (,Oxylepiden®),
CeH;—CO~CiC,H,) = C(CH,)~CO -C,H,

Zinin hat Oxylepiden durch Kinwirken von Chlor auf
eine siedende Kisessiglosung von Lepiden dargestellt. Auch
unger Priiparat ergab unter diesen Bedingungen Oxylepiden
in fast theoretischer Ausheuto, AuBerdem haben wir Lepiden
auch mit Kalinmpermanganat oxydiert. 4 g Lepiden wurden
in 100 ccm Aceton gelost und 8 Tage am RitckfluBktihler unter
allmihlicher Zugabe von 2 g gepulvertem Permanganat gekocht.

Die Ogydation ergab Oxylepiden, Benzil und Benzoesiure.

Wir haben die Bildung von Oxylepiden als Nebenprodukt auch
Journal {, prakt. Chemie (2] Bd. 113, 14
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hei der Einwirking von Alkohol auf das Pentabromid (bei
Darstollung des Athoxyderivates VII) beobachtet, Wahrsohein.
lich wurde die in Lusung gebliebene Kthoxyverbindung durch
Bromwasserstoff in Lepiden verwandelt, und dieses dann durch
das abgespaltete Brom zu Oxylepiden oxydiert,
Oxylepiden stallt weiBe Krystalle (Schmp. 2129 vor,
0,0938 g Bubst.: 0,8164 g CO,, 0,0465 g H,0.

CppH,.0, Ber. C 86,88 H 5,18
Gef. ,, 86,62 » 0,24

Athyl- und Mothyl-sther des 2,8,6,5-Tetraphenyl-
2-0xy-2,6-dihydrofurans (V1I)

15 g Pontabromid werden in_kleinen Portionen unter
Kohlung mit Wasser zu einem Uberschub von 86 prozent,
Alkohol zugegeben. Pentabromid geht in Losung, aber bald
fallen weiBe Krystallo der Athoxyverbindung (VII) aus, Der
Alkohol firbt sich dabei durch freigewordenes Brom, das an
seinem Geruche und an der Probe mit Jodkalium leicht zu
erkennen ist.

Die Krystalle worden abgesaugt, an der Luft oder im
Vakuum getrocknet, und aus Ligroin umkrystallisiert, Schmelz-
punkt 116—117°% Ausheute 7 g (869, d. Th.).

0,1807 g Bubst.: 0,4183 g CO;, 0,0784 g H,0.

Molekulargewichtebestimmung (kryoskopiseh in Benzol):

0,1068 g Bubst.: 10,4 g Bensol, 4 = 0,18°,

CyoHl4,0, Ber, C 88,08 H 621 M 4182
Gef. ,, 86,24 » 6,28 » 408,8

Ganz in derselben Weise wird auch das Methoxy-
derivat (Schmp, 128°) dargestellt. Ausbeute 70/, d. Th.

0,1004 g Subst.: 0,6000 g CO,, 0,0972 g H,0.

CyH,,0, Ber. C 88,10 H 5,98
Gef, ,, 85,94 » 5,11

Beide Verbindungen l8sen sich in heifem Ligroin und
fallen beim Erkalten fast vollstdndig aus. Das Athoxyderivat
ist leicht 13slich in Benzol, Chloroform, Ather, weniger in
heiBem Alkohol. Aus den zwei letzteren Lisnngrmitteln kenn
es in glinzenden Tafeln erhalten werden. Die Mothoxy-
verbinduug ist leicht lsslich in Benzol und Chloroform, sehr
schwer in Ather und Methylalkohol.

- & -~ e
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Der Athylither (VII) kann leicht durch Erwiirmen mit
Methylalkohol und etwas Eisossig oder Alkali in das Methyl.
derivat Bibergefithrt werden, das letstere 14t sich in derselben
Weise mit Athylalkohol in das Athylderivat umwandeln,

Beim Erwiirmen in essigraurer Ldsung in Gegenwart von
Mineralsduren liefern beide Ather Lepiden. Wubrigo Essig-
siiure spaltet die Athyl- baw. Methylgruppe unter Bildung des
2,8,5,5 Tetraphenyl-2-oxy-2,6-dihydrofurans (VIII) ab,

Beim Vermischen mit Magnesium-jod-methyl wird kein
Gas entwickelt, womit die Abwesenheit von Hydroxylgruppen
hewiesen ist,

Weder das Athoxy-, noch das Methoxyderivat lassen sich
mit Wasserstoff in Gegenwart von Platin oder Palladium redu-
zieren, Beim Behandeln mit Zink und Essigsiure wurde die-
selbe Substanz vom Schmp. 2549 erhalten, die auch aus Penta-
bromid unter diesen Bedingungen entstand.

ZurOxydation des2,8,5,5-Tetraphenyl-2-hthoxy-2,5-dihydyo-
furans wurden 5 g in 40 cem Kisessig geldst und eine Losung
von 2,5 g Chromstiureanhydrid in 20 com Eisessig unter Ktihlung
mit Wasser (etwa bei 79), allmiblich zugegeben. Die Reaktion
war in 20—26 Minuten beendet; die Egsigsﬁure wurde im
Vakuum abdestilliert, der Rickstand mit Ather aufgenommen,
die Losung filtriert und der Ather (mit den Resten von Essig-
siure) wieder im Vakoum abgedampft. Die Oxydationsprodukte
wurden nun in heiBem Methylalkohol geldst, Beim Erkalten
fielen aus der Lésung 2,6 g Krystalle (Produkt IX) aus, die
nach einer neuen Krystallisation aus Methylalkohol den Schmelz.
punkt 145—146° zeigten. Die Mutterlange wurde eingeengt,
beim Erkalten wurden 0,3 g Benzil erhalten, das nach seinen
Eigenschaften und durch Mischschmelzprobe identifiziert warde,
Nachdem der Rest des Methylalkohols abdestilliert war, blieb
ein Gemisch zurfick, das aus dem Produkt X, Benzoessare,
Benzil und Benzophenon bestand, Die Benzoesiiure wurde
mit warmem Wasser herausgelsugt, der Rest in Methylalkohol
goldst und mit otwas Kaliumacetat erwairmt. Dadurch wurden
die Krystalle 145—146° (X1) in andere, vom Schmp. 176° ver.
wandelt. Diese neue Substanz (IX) ist sehr schwer loslich und
konnte daher leicht abfiltriert werden.

14*

ST Vi
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Die Mutterlauge ergab, nach Abdestillieren des Alkohols
und Entfernen der Benzoesiure mit Alkalilauge aus dem Rick-
stando, Benzophenon, das nach Destillation als Krystalle
(Schmp. 49°, Mischprobe) orhalten wurde, Dicses Bongzo-
phenon lieferte mit Hydroxylamin Benzophenoxim (Schmelz-
punkt 1419, Mischprobe) Dieselben Produkte wurden auch
bei der Oxydation des Methoxyderivates erhalten.

Die beiden Ather liefern in essigsaurer Liosung dasselbe
Oxim, Semicarbazon und Hydrazon, wie dos Tetraphenyl.2-
oxydihydrofuran.

2,8,5,5-Tetraphenyl-2.0xy.2,6-dihydrofuran (VIII)

6 g des Athylathers VII wurden mit 40 com Kssigsiiure
von 80%, und 2 g Kaliumacetat vermischt und auf 70—90°
auf dem Wasserbade erwirmt. Der nach kurzer Zeit sich
bildende Niederschlag wurde filtriert, getrocknet und aus einer
Mischung von Benzol und Ligroin umkrystallisiert. Schmelz-
punkt 144°.  Ausbeute 52 g (92,2, d. Th.).

0,1869 g Subst.: 0,4881 g CO,, 0,0846 g 14,0,

Cyull40, Ber, C 88,13 H 5,88
Gef. ,, 86,28 » 5,28

Die Substanz ist leicht loslich in Aceton, Benzol, Chlorc-
form und Alkohol, schwer léslich in Ligroin und Petroleum.
dther. Die Gegenwart einer Hydroxylgruppe wurde nach
Tschugaeff-Zerewitinoff bewiesen,

0,8200 g Substanz ergaben mit Magnesiumjodmethyl 19 cem Methan
(10% 784 mm) oder 18,2 cem (09, 760 mm).

C,,H,,0(08) Ber. 18,4 cem

Die Oxyverbindung liefert beim Erwirmen mit Athyl.
alkohol und etwas Hssigsiure das Athoxyderivat VII, auch
konnten ein Oxim, Semicarbazon und Hydrazon in essigsaurer,
aber nicht in alkoholischer Losung erhalten werden.

Die Oxydation mit Chroms#ureanhydrid lieferts dieselben
Produkte, wie der Athylather VIL

Wenn man auf dieses Tetraphenyl-oxy-dihydrofuran Brom
unter den filr die Darstellang des Pentabromids (I1I) oben an-
gegebenen Bedingungen einwirken 1aBt, resultiert auch hier
ein orangefarbener Korper, der beim Waschen mit Ather geolb



J. Balkind u. V. Toterin. Brom u, Tetraphenylbutendiol 918

wird. Bei der Bromierung ist keine Bildung von Bromwasser-
stoff zu bemerken. Die erhaltenen Produkte scheinen mit dem
friher beschrichenen Peuta- und Tribromid identisch zu sein.
Jedenfalls werden sie ebenso weiB heim Erwirmen; der gelbe
Korper schmilzt unter Zersetzung bei 110° und bildet mit
Athylalkohol die Athoxyverbindung VIL. Wir geben diese Mit-
teilungen aber mit Vorbehalt, da die Produkte nicht nither
untersucht wurden,

Semicarbazon des 1,1,8,4.Tetraphenyl-1-oxy-
2-buten-4.0ns,
(C,H,),COH—CH=({C,H,)— C(C,H,)=N—NHCONH,

2 g des Athylathers VII wurdon in 20 ccm Essigsitare ge-
168t und mit einer Lisung von 1g Semicarbazid-chlorhydrat
und 2 g Kaliumacetat in 10 ccm Essigsiture von 60°/, versetat,
Nach 4 Stunden warde dns Gemisch mit Wasser verdiinnt, die
ausgeschiedenen Krystalle filtriert und aus Aceton umkrystallisiert.
Nadeln, Schmp. 264°. Ausheuts 1,6 g.

0,2417 g Subst.: 20,2 cem N (159, 152 mmy.

CyoHysO,N, Ber. N 9,42 Gef. N 9,63

Oxim des 1,1,8,4-Tetraphenyl-1-0xy-2-buten-4-ons,
(CgHp),COH— CH==C{C,H,)~ ((C,H, )~ NOH
2,3,5,5-Tetraphenyl-2-methoxy-2,5.dihydrofuran wurden in
20 com Eisessig geldst, mit einer Losung von 1 g Hydroxyl.
aminchlorhydrat und 2 g Kaliumacetat in 10 cem Kssigsiure
(70°/,) vermischt und etwa 5 Minuten auf dem Wasserbade
erwiirmt. Die entstandenen Krystalle wurden filtriert und aus
Aceton umkrystallisiort; sie sind ziemlich schwer lsslich in
den gewbhulichen Lésungsmitteln. Schip. 168°, Ausheute 1,3 8.
0,879 g Subst.: 19,5 cem N (15,59, 751 mm).
CiaHy O, N Ber. N 8,47 Gef. N 4,17
Beim Erwiirmen tiber den Schmelzpunkt wird das Oxim
wieder fest und schmilzt dann bei 192° Auch werden die
Krystalle vom Schmp, 192¢ bei der Darstellung des Oxims
als Nebenprodukt erhalten,
Dasselbe Oxim (Schmp. 1689, Mischprobe) konute auch aus

dem Tetraphenyl-2.0xydihydrofuran und seinem Kthylather or-
halten werden.



214 Journal fiir praktische Chemio N. ', Band 183, 1982

Hydrazon des 1,1,3,4.Tetraphenyl-1-o0xy-
2.buten-4-0n,

(CyHyyCOH ~ CH=C(0,H—C(C,H,)=N—NH,

2 g Tetraphenyl-2.oxy-dibydrofuran wurden in 26 com
Kssigsiiure geldst, mit einer Ltsung von 05 g Hydrazinhydrat
in b com Kesigsihure vermischt und 6 Minuten auf 60—70° er.
wirmt. Beim Verdilunen mit Wasser fiel ein O} aus, das ab-
gotreunt, im Eixsiccator gotrocknet und dann in Ather auf-
golost wurde. Aus der Htherischon Lisung wurden Krystalle
erhalten, die unter Zersetzung hei 222° schmolzen.

0,6 g dieses Hydrazons wurden etwas fiber den Schmelz-
punkt erwiirmt, wobei es sich unter Gasentwicklung zersetzte.
Der Ruckstand, aus Aceton umkrystallisiert, ergab Nadeln vom
Schmp, 191°, .

00979 g Bubst.: 0,8226 g CO,, 0,0654 ¢ H,0.

Cy,H,,0 Ber. C 89,32 H 6,43
Gof. ,, 89,88 » 6,88

Diese Krgebuisse zeigen, daB das Hydrazon sich, wie ge-

wohnlich, unter Abscheidung von Stickstoff zersetzt hat.

(CoH,COH~ CH==C(C,H ~ C(C,H=N~NH, -—» N,
+ (CyHy,COH—CH=C(C,H,)-CH, .C,H,

2,8,6,6-Tetraphenyl.2,3-dioxy-4.keto-tetrahydro-
furan

7 g der Athoxyverbindung VII wurden in warmer Kssig-
sdure geldst und zar erkalteten Lisung bei Zimmertemperatur
in kleinen Portionen eine Losung von 8,5 g Chromsiiure-
anhydrid in 40 cem Eisessig zugegeben. Die Reaktion ist in
einer halben Stunde beendigt. Das Gemisch wird mit 2 Volum
Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die Utherische
Liosung wird bis zur Halfte eingeengt, dio Skuren mit Wasser
ausgewaschen, dann der Ather abdestilliert und der Rickstand
mit Methylalkohol aufgenommen. Aus der Losung scheiden
sich bald fast vollstdndig reine Krystalle vom Schmp. 145—146°
aus. Ausbeute 8,8 g (50,9%/, d. Th.).

Von anderen Oxydationsprodukten wurden erhalten: 0,4 g
Benzil, 1,2 g Benzoesiare, 0,3 g Benzophenon und 0,4 g eines
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Gemigohes, das aus Krystallen vom Schmp, 1459 (1X), 1760 (XD
und 150° (X) bestand.

Die Krystalle vom Schmp. 145—-146° bilden ziemlich
groBe Rechtecke und sind leicht 18slich in Aceton, weniger in
Bonzol und Ather, noch weniger in Methylalkohol,

0,194 g Subet.: 0,6651 ¢ CO,, 0,0900 g H,0,

Molekulargewicht in Benzol (kryoskopisch):

0,1082 g Bubst.: 10,16 g Beunzol, 4 = 0,189, — 0,1082 g Bubst.:

18,82 g Benzol, 4 = 0,095°,

CgHyO,  Bor. C 1958  H pon M 492,18
Gef. , 1985  ,, 521  , 8985, 401

Die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen wurde nach
Tschugaeff-Zerewitinoff bewiesen,
0,0920 g Subst.: 10 cem Methan (10°, 761 mm) oder 9,54 com (0°,

160 mm),
CyH,,0,(0H), Bor. 9,77 cem

Diese Substanz ist unbestindig, indem sie sich beim
Schmelzen oder bei der Kiowirkung von Siuren oder Alkalien
teils zersetzt, teils in isomere Krystalle (Schmp. 1789 um-
wandelt, Unter den Produkten der Zersetaung wurden Benzo-
phenon und Benzoesiure aufgefunden, Die Oxydation mit
Chromsiure (in Kisessig) lieforte Benzophenon, Benzoesiture und
griinlich gelbe Krystalle, die nach ihrer Farbe, Schimelzpunkten
(1609 und Zusammensetzung als dasg 1,8,8-Triphenyl.8.0xy-
propandion erkannt wurden.

0,1082 g Bubst.: 0,8080 g CO,, 0,0437 g H,0.
Molekulargewicht in Benzol (kryoskopisch):
0,0709 g Bubst.: 8,98 g Benzol, 4 = 0,1259,

C.,H,,0, Bey. C 79,71 H 5,22 M = 816
Gef. ,, 80,07 w 4,14 M = age

Unsymm, Diphenyl-dibenzoyl-i‘athylenglykol(X[,\,
(CoH,),COH--COH\COC, H),

Wie schon oben angegeben, kann dieses Glykol aus dem
"Petraphenyl-dioxy-keto-tetrabydrofuran durch Isomerisation er.
halten werden. Am besten wirken schwache Alkalien, wie
Ammoniak oder Kaliumacstat. So ergaben 0,4g des Aus-
gangematerials mit 10 cem Alkohol und einigen Krystillchen
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Kaliumacetat zum Sieden erhitat, 0,8g Krystalle (Nadeln) vom
Schmp, 1768,

Dio Substanz ist sehr schwer loslich in warmem Ather
und Alkohol, etwas leichter in Benzol und Aceton.

0,121 g Hubst.: 03572 g €0y, 0,0507 g H,0.
CuHyO,  Ber. C 79,58 H 50
Gef. ,, 19,92 w DL
Die Verbindung euthiilt zwei Hydroxylgrappen; wegen der
Schwerldslichkeit reagiert die Substanz mit Magnesiumjodmethyl
jedoch erst beim Erwirmen,
0,1020 g Subst.: 11,8 cem Methan (109, 761 mm) oder 10,8 cem
(0% 760 mm).
Gy, 11,0 0,(OH), Ber, 10,83 cem
0,8 g dieses Glykols wurden auf einem Glycerinbade bis
180° erwirmt, und die erhaltenen Produkte nach Erkalten
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Es fielen Nadeln (Schmelz-
punkt 118°% aus, von denen ,31 g erhalten wurde. Die Mutter-
lauge ergab nach Abdestillieren des Methylalkohols, Lisen des
Rilckstandes in Ligroin und Impfen mit einem Benzophenon-
krystillchen 0,31 g Benzophenon (Schmp. 49° Mischprobe).
Die Krystalle vom Schmp, 119° wurden analysiert.
0,004 g Subst.: 6,1940 g CO,, 0,0881 g H,0.
Molekulargewichtsbestimmung in Benzol (kryoskopisch):
0,085 g Subst.: 8,82 g Benzol, 4 = 0,179
C;H,,0,4 Ber, 74,91 It 5,04 M = 240,
Gef. 15,16 » 5,26 M= 2372
Die Substanz enthitlt eine Hydroxylgruppe.
0,005 g Subst.: 9,5 cem Methan (7° 761 mm) oder 9,2 cem (0°,

7680 mm).
C s H,,O,(0H) Ber. 9,01 cem

2,2,5,6-Tetraphenyl-2,8.dioxy-4-brom-tetrahydro-
furan (V)

10 g Pentabromid (III) wurden mit Eisessig gewaschen
und mit 80 ccm Essigsiure vermischt. Dann wurden unter Um-
schiitteln allmiiblich 8 cem Wasser zugegeben. Nach 1Y/, Stdn.
wurde das weib gewordene Produkt filtriert, im Vakuvum ge-
trocknet und aus Toluol umkrystallisiert. Es wurden Krystalle
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erhalten, die bei 176--178° unter Zersetzung schmelzen, in
Benzol, Aceton und Chloroform beim Erwirmen leicht, in
Ather oder Toluol schwer 18slich sind,

0,1147 g Subst.: 0,2017 ¢ CO,, 0,0487 g HO.
Bestimmung von Brom (nach Btepanoff):

0,1264 g Bubst.: 5,6 cen AgNO-Lisung (Titration nach Brom
0,008789).

Cis 1,0, Br Ber, € 68,99 H 4,7 Br 16,41

Gef. ,, 69,35 » 475 » 18,67

Es wurden nach Tschugaeff-Zerewitinoff 2 Hydroxyl-
grappen gefunden:

0,1202 g Subst.: 12,8 cem Methan (89, 757 mm) oder 11,8 cem (09,

760 mm).
€A, OBr(OH), Ber. 11,06 cem

Durch verdinnte Natriumalkoholatlisung wird Bromwasser-
stoff abgespalten. Die Krystallisation des Produktes aus Me-
thylalkohol ergab viereckige Platten, die bher 90° schmolzen
und an der Luft verwitterten; aus Ligroin wurden Nadeln vom
Schmp. 105° erhalten.

0,1421 g Subst.: 0,4314 g €Oy, 0,0708 g H,0.
CyH,s0, Ber. C 82,12 H 5,46
Gef. ,, 82,80 w 0,58
Der Kérper konnte wegen Mangei an Material nicht nither
untersucht werden,

2,3,6,6-Tetraphenyl-2,8,4-trioxy-tetrahydrofuran (VI

3g 2,8,5,5-Tetraphenyl - 2,8 - dioxy - 4 - brom- tetrahydro-
faran (V) wurden mit 80ccm Aceton vermischt und mit einer
Lésung von 1g Kalinmcarbonat in 8 com Wasser versetzt. Das
Gemisch wurde unter dfterem Umschiitteln ein wenig erwirmt,
bis das Ausgangsmaterial in Losung gegangen war. Dann wurde
das Aceton im Vakuum abdestilliert, das Produkt mit Ather
aufgenommen und nach Verdampfen des Athers der Ritckstand
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Die erhaltenen Krystalle
(Schmp. 150—170°) sind aber noch mit dem Bromid und, wie
es scheint, auch mit einer bromfreien Substans verunreinigt
und milssen noch mehrmals umkrystallisiert werden. Die reine
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Substanz schmilzt bei 190° und ist leicht 1slich in Athyl-
oder Methylalkohol, schwerer in Benzol und unloslich in Li-
groin,
0,1865 g Subst.: 0,8984 g CO,, 0,0003 g H,0.
CyHy O,  Bor. C 19,2t H 5,10
Gof. ,, 79,60 y» 5,68
0,5g der Substanz wurden mit 0,2 g Chromsiureanhydrid
in Eisessig oxydiert. Es wurden Krystalle vom Schmp. 146
bis 146° erhalien, die sich als identisch mit dem 2,8,5,5-
Potraphenyl-2,8-dioxy-4-keto-tetrabydrofuran erwiesen [Misch-
probe, Ysomerisation zu Krystallen vom Schmp, 1769, Bildung
des Oxydiketons von Kohler (X) bei der Oxydation].

Leningrad, im Dezember 1931,
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Univorsitit Boun

Zur Kenntnis der Kondensationsreaktionen
aktiver Methylenkirper mit Aldehyden

(Die Reaktionsfihigkelt positivierter H-Atome, VIL)Y

Von W, Dilthey und H, Stelnborn
(Eingegangen am 29, Januar 1932)

Die Kondensation von Aldehyden mit aktiven Methylon-
kérpern unter dem Hinflub von organischen Basen zerfallt in
zwei Teile, die gesondert zu hetrachten sind.

A, Die Kondensation im Verhtiltnis 1 Aldehyd:1 Methy-
lenkorper, die zu Athylenkdrpern fithit.

B. Die Kondensation im Verhiiltnis 1 Aldehyd:2 Methylen-
kirpern, die bei Vorwendung von Ketomethylenkorpern zu
Pentan-1,5-dionen fihrt,

Ferner ist zu beachten, daB sowohl primare und sekun-
dire, als auch in bedingtem MaBe tertiire Amine wirksam sind.

A. XthylenkSrper

Was die erstgenannte Reaktion betrifft, so haben W.Dil. -
they und W. Nagell) gezeigt, daB sie bei Verwendung eines
priméren Amins, z, B. Anilin mit Dibenzylketon, in folgendem
Sinne verliuft,

1. Beaktionsfolge bei priméiren Aminen (Anilin)
1. R.CHO + H,N.CH, - '» R.CH=N.CH, + H,0
NH.C,H,
2, R.CH=N.CH; + R'.CH,.CO.R" » R.UH—?H.CO. R
I 1 i

') VL Mitteilung: W. Dilthey u. W. Nagel, dies. Journ, 2] 130,
147 (1931).
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NH.C,H,
j —CyHh. NI,
3. R.(,‘H——(!)H.CO.R” TGN L R CH=C.C0.R”
|
noow m R

Dieser Reaktionsverlauf entspricht ganz dem Schema,
welches R. Schiff’) {vgl. K. W. Rosenmund u. Th, Bohm?)
vor Jahren gegeben hat; er wurde ermittelt an dem Beispiel
der Kondensation aromatischer Aldehyde mit Dihenzylketon,
da hier der unter III formulierte Athylenkérper (R v, R'= oHyg s
R”=CH,.C,H,) unter den Bedingungen der Kondensation kein
Anilin addiert, wie dies aber bei den von Schiff untersuchten
Beispielen der Fall ist,

In den unter 1, 2, 8 angefihrten Reaktionen, die einzelp
realisierbar sind, befinden sich keine hypothetischen Zwischen-
produkte, deren Auftreten natiirlich nicht ausgeschlossen wiire,

8o haben z B. Rosenmund und Bohm?) gozeigt, da8 bei ge-
wissen Aldehyden dic Hydrate der Schiffschen Basen

R.CH—NH.CH,
on
in Form von Salzen isolierbar und go bestiindig sind, duB sic den wei-
teren Ablauf der Resktion hindern. Solches mag bei manchen Alde-
hyden der Fall sein, Man michte jedoch nicht soweit gehen, aus den
Faperimeuten von Rosenmund und Bshm?¥) zn schlieBen, daB fir das
Zustandekommen des Athylenkdrpers die Bildang der Schiffschen Bage
Vorbedingung sei, da bierdurch die Reaktiousanalogie mit den sekun.
déren Aminen ganz verloren ginge. Hydrate nach Art der von Rosen-
mund und B6hm?) isolierten kinunen dann als Zwischenproduhts in
Betracht kommen, wenu sie goniligend unbestindig sind, um weiter rea-

gieren su kinnen, die weitere Reaktion wird dann wobhl tiber die Schiff-
sche Base gehen. Ein Ruaktionsverlauf wie

R.CH-—NH.C,H, + CH,(COOR), » u.cln_xu.c,,m + H0
OH a CH(COOR), b)

OderR.CH-NH.C,,H, 4+ NH,.C M, » R.CHINH.CH,), + H,0
18)31 4) c)
R.CH(NH.C,H,), + CHyCOOR), > R.CH—CH(COOR}+ C,H,.NH,
¢) NH.CH, d

'y R. Schiff, Ber. 30, 601 (1897); 31, 206 (1898).
% K. W.Rosenmund u. Th. Béhm, Ann, Chem. $37, 188 (1924).
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wiire aber nicht absolut nusgeschlossen, wenn auch wenig wahrschein-
lich. Bel aliphatischen Aldehyden ist ja bekannt, daB sie Konden-
sationsprodukte der Formel ¢} gansz loickt bilden.) Hier wiirde danu
der Reaktionsverlauf gans dem bei Verwendung sekundiirer Amine ent-
sprechen, der hauptsfichlicls an dem Beispiel des Piperiding unteraucht
wurde.

Um zu zeigen, daB der skizzierte Reaktionsverlauf nicht
etwa auf Dibenzylketon beschriinkt ist, wurde die Kondensation
auf Desoxybenzoin und auch Acetylaceton mit Aldehyden unter
dem KinfluB von Anilin tibertragen. Die Versuche sind in
Tab. A zusammengestellt und zeigen, daB auch hier als Zwischen-
produkt stets der nach Gleichung 2 zu erwartende Anilin-
additionskorper 11 (R"=C,H,) erhalten wird, der nicht durch
nachtriigliche Addition von Anilin an vorgebildetem Athylen-
korper Il (R”=C H,) entstanden sein kann, da letzterer Ani-
lin unter den Bedingungen der Kondensation nicht aufnimmt
(Versuch 4, Tab, A),

Tabelle A

Koundensation von Mothylenkbrpern mit Aldehyden
mittels primiirer Amine (Anilin)

Temperatur und '
{ Reaktionsdauer

i

Ansatz .
der Kondensution

! Lisungs-

mittel Ergebnis

1| 1 Mol. Desoxybenzoin | Alkohol ' Bei Zimmer- ; Anilinobenzaldesc;xybeu;oiu;l
| + 1 Mol. Bonzaldehyd temperatar  : (Formel 11, R,R’u R"=C,H,

+ 1 Mol. Anilin
2.2 Mol, Desoxybenzoin
{ 41 Mol. Benzuldehyd
4+ 1 Mol. Anilin

3.: 1 Mol. Desoxybenzoin
! + 1 Mol. Benzalanilin -

4, ‘Anlagerang von Anilin
lan Benzaldesoxybenzoin

: Bei Zimmertemp.

mehrere Wochen Robprodukt Schmnp. 170-1789,
Ausbeute 659, d, Th,

desgl. Anilinobenzaldesoxybenzoin,
Rohprodukt Setmp. 1720
desgl, Anilinobenzaldesoxybenzoin %),

Rohprodukt Schmp. 168-170°,
Aushsute 65°, d.Th.
Negativ
mehrere Wochen (keine Bildung von Anilino-

u. daun anf dem benzaldesoxybenzoin)
Wasgerbad 2Tag. .

Y) A.Eibner, Ber. 30, 1444 (189%).
%) Dieses Addukt ist identisch mit dem nach 3. erbaltonen, wie

durch direkten Vergleich und N-Bestimmung ermittelt wurde, die 3,08%/, N

(ber. 8,7) ergab.

%) Franecis K. Francis, Journ. Chem. Soc. 75, 867 (1899).



292  Journal filr praktische Chemio N. P, Band 188, 1982

Tabelle A (Fortsetzung)

; Anssts 1 Lidsungs- ! Temperatur und
| der Kondensation

mittol | Reaktionsdauer Ergebnls

- - - L

Anilinoanisaldesoxybonzoln,

5.1 Mol. Desoxybonsoin | Alkohol | Bal Zimmertemp.
* 41 Mol. Anisaldehyd ! mohrere Wochen| Robprodukt Scbmp, 1569,
+1 Mol. Auilin

i Ausbeute 5%, d. Th.
8. 1 Mol, Desoxybenzoin { |, desgl. i Anilinoanisaldesoxyhenzoin,
i+ +1 Mol. Aninalanilin | ; Rohprodukt 8chmp, 1562,

, Ausheute 70°/, d. Th,
7.1 Mol. Desoxybenzoin | desgl, Anflinopiperonaldesoxy-
+ 1 Mol. Piperona!

bengzoin, Kobprod. Behmp, 168

« 4 1Y, Mol. Anilin : his 1659, Aushsute 68%/, d, Th,

8.{1 Mol. Desoxybenzoin n  BeiZimmertemp  Negativ (Harzbildung)
+ 1 Mol, Pormaldehyd ; mehrere Wochen

+ 13, Mol. Anilin In. dano auf dem

f Wasserbud 8Tag,
9.; 1 Mol. Acetylaceton " BelZimmertemp.| Anilinobenzalacetylaceton?),
|
N

+ 1 Mol, Benzaldehyd cinige Tage | Rohprodukt Hchmp.102-108°
4+ 1%/ Mol. Anilin

1 Mol Acetylacaton 1 v desgl. Anilinobengslacetylaceton,
+ 1 Mol. Benaalavilin ; i ; Schmp. 103—1089

10

II. Reaktionsfolge mit sekundiren Aminen (Piperidin)

4, R.CHO + 2HNGH,, -—»  R.CHNGH,,), + H,0
1v
NC,H,,
5. R.CH(NGC,H,), + R.CH,,CO.R" —» R.CH-—({H.CO.R" 4+ HNC,H,,
v |
NC.H,,

8. R.GH—(I)H.CO.R" 2HNGHe . R.CH=C.CO.R”
R V R VI
W. Dilthey und B. Stallmann® haben auch hier an
dem Beispiol Dibenzylketon + Benzaldehyd alle Reaktionen
realisieren und die Zwischenprodukte isolieren konnen, wobei
der Athylenkbrper VI (R u. R'=CqHy, R"=CH,.C,H,) Piperidin
unter den Bedingungen der Kondensation nicht wieder addiert,

') R. 8chiff, Ber. 31, 1392 (1898).
) W.Dilthey u. B.Stallmann, Ber. 62, 1603 (1920).

-~ H a

W A
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Das gleiche gilt, wic Herr Dr. Schommer am hiesigen Institut
festgestellt hat, fir die Athylenkérper aus Anisaldehyd bzw.
Piporonal und Desoxybenzoin (R=C;H,.OCH, bsw C,H,:0,CH,,
R’ uw. R"=CH,), die auch daon kein Piperidinaddukt geben,
wenn man auf die Hydrochloride der Athylenkdrper Piperidin
oinwirken 1aBt. Krbalten wurde vielmehr unter Abscheidung
von Piperidinhydrochlorid mit Anisaldehyd das schon von
A.Klagee und F. Tetzner?) untersuchte Anisaldesoxybenzoin
Schmp. 1139, wihhrend das Isomere hierbei nicht entstand.?)
Mit Piperonal entstanden beide Isomere-Schmp, 136—136° und
126—126°, fur die Stobbe und Wilson? die Schmp. 128 bis
120° und 119—120° angeben, Worauf diese Schmelzpunkt-
differenz beruht, wurde nicht untersucht,

Der bewiesene Renktionsverlauf entspricht der alten An-
nahme von Knoevenagel, der aber keine Zwischenprodukte
(nach V) isolierte, ja solche z B. beim Salicylaldebyd als
stbrend empfand.9)

A,C0.Hann und A Lapworth®) haben die Annabme von
Zwischenprodukten der genannten Art nicht fir avgingig erachtet unter
Hinweise auf die Reaktionefibigkeit der tertiiren Amine. Spiiter
jedoch bat Lapworth (E. Hope und R. Robinson?)] eine Reaktions-
folge angegeben, die einer der oben filr Anilin [a) bis d)] skizzierten
#thpelt,

R.CHO + HNAlk, -—» R.(IJH-~NAlk,

OH o)
—> R.CH=NAlk, *PX, R CH=NAlk,
) J)H 8 2|(
—» R.CH-NAl, oder R.CH—NAlk, —H¥alk R.CH=C'

X b H
N\
m

) A. Klages u. F, Tetzner, Ber. 35, 8971 (1902).

%) Dieses bei 88° achmelzende Isomere (Klages und Tetzner
geben den Schmp. 85° an) vgl. Tab, B, 7a.

) H. 8tobbe u. F. J. Wilaon, Ann. Chem, 874, 288 (1910).

Y E Knoevenagel, Ber. 81, 2819 (1598),

% A. C.0.Hannu, A, Lapworth, Journ. Chem. Soc. 85, 46 (1904),

?) E. Hope u. R.Robinson, Journ. Chem. Soc. 99, 2117 (1911).
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“wischenprodukte dev bezelchueten Art sind aber bisher nicht iso-
liert wordon, so daB ihy immerhin nicht unmigliches Vorkommen vor-
lafig problematisch ist.

W.Dilthey und W, Nagel!} haben als weiteres sekundiires
Amin Ditithylamin gepritit und gefunden, dab hiermit dieKonden-
sation von Aldehyden mit Dibenzylketon ebenfalls primiir zu
einem Dilithylaminaddukst fohrt, welches spontan das Amin ab-
gibt und in den Athylenkirper tibergeht,

Wie die folgende Tab. B zeigt, wurde diese Reaktion auf
breitere Basis gestellt durch Hinbeziehung von Desoxybenzoin,
Acetessigester, Acetylaceton sowie von Benzaldehyd, Anis.
aldehyd, Formaldehyd, Piperonal und als sekundiire Amine
auBer Piperidin, Disithylamin und Monomethylanilin,

Als Resultat ergab sich, wenn aberhaupt eine Reaktion
eintrat, stets das Aminaddukt des Athylenkérpers auch dann,
wenn, wie bei Versuch 8 (Tab. B), 2 Mol. Desoxybenzoin und
1 Mol. Benzaldehyd aufeinander einwirken konnten, also die
Bildung eines Biskorpers?) begiinstigt war. Nur in zwei Fillen
(Versuch 18 und 18a, Tab. B), beide in Benzollosung, erhielt
man nach lingerer Reaktionsdauer Biskirper, was weiter unten
besprochen wird.

Die Aminaddukte entstehen auch dann, wenn der Athylen-
korper unter den Bedingungen der Kondensation das Amin
nicht addiert (Versuch 6, Tab. B).

Wiahrend Anilin leicht und glatt die Kondensation herbei-
fihrt, kann das ibm sebr iibnliche und an Basenstirke gewiB
nicht hinter ihm zuriickstehende Monomethylanilin nicht zar
Einleitung einer Kondensation von Aldebyd mit Desoxybenzoin
verwandt werden (Versuch 17, 18, 19, Tab. B). Allerdings
reagicrt Monomethylanilin allein anscheinend auch nicht mit
Benzaldehyd?) (Versuch 20, Tab. B). Auch Disithylamin erwies
sich als negativ (Versuch 21, Tab. B.).

) W. Dilthey u. W. Nagel, a.a. O,

!) Als Biskorper ist das Kondensationsprodukt aus 1 Mol. Aldehyd
und 2 Mol. Methylenkdrper bezeichnet,

5 E.Knoevenagel, Ber. 31, 2603 (1898,
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Tabelle B
Kondensation von MethylenkSrpern mit Aldehydon

mittels sekundérer Amine (Piperidin, Ditithylamin, Monomethylanilin)t)

Ansatz
der Kondensation

Lisungs-

mittel

T'emporatur und |

Resaktionsdauer

Ergebnis

1. |1 Mol. Degoxybenzoin | Alkohiol | Zimmertemp.
+ 1 Mol Benzaldeh{d ! 2 Tage
+ 1Y/, Mol. Piperidin
2. | 4 Mol, Desoxybenzoin " Zimwertemp.
+ 1 Mol. Benzaldchyd 12 Tage
+ 11/, Mo, Piperidin
8. | 2 Mol. Desoxybenzoin " Zimmgrtemp.
+ 1 Mo, Benzaldehyd 7 Tage
+einige Tropf, Piperidin
8a.|Erhitzen des Piporidin-| Eisessig |Aufdem Wasser-

64a.

1

=

additionskirpers von
Desoxybeuzoin uud
Benazaldehyd in Eisesaig;

1 Mol, Desoxybenzoin
4 1 Mol. Benzal-
bispiperidin
Anlagerung v. Piperidin
an Benzaldesoxybenzoin
(OberachuBanPiperidin):

Aulagerang v, Piperidin
un Benzaldesoxybonzoin!

Benzuldesoxybenzoin-
hydrochlorid
CM. (|}ll . (IHI. C0.C,H,

o Gl
+ Piperidin ((Sberscbuﬂ):

4 1 Mol. Anisaldehyd |
+ 1Y/, Mol. Piperidin |

.|Erhitzen des Piperidin- Eisessig

additionskdrpers von '
Desoxybenzoin und *

Anisaldelyd in Eisessig:

Piperidin|

Alkohol

1 Mol. Desoxybenzoin ! Alkohol

i
q

Alkohol | Zimmertemp.
2 Tage

Benzol

had 1 Stunde

Zimmertemp.
1 Tag

Zimmertemp,
mehrere Wochen

Zimmertemp,

Zimmertemp,

Piperidinobenzaldesoxy-
benzoin
(Formel V R, I, R = C,H,)
aus Benzol 4 Petroliither,
Schmp. 165° Ausb, 69%, d. Th.

Piperidinobenzaldesoxy-
benzoin, Rohprod. Sehmp. 151
bis 154°, Ausbeute 75%, d. Th.

Piperidinobenzaldesoxy-
benzoin,
Robprodukt Schmp, 155—158°

Benazaldesoxyhenzoin?®) nus
Alkohol, Behmp, 102¢

Piperidinobenzaldesoxy-
benzoin, Rohgrod. Schwp. 152
bis 154°, Ausbeute 629/, d. Th.

Piperidinobenzaldesoxyben-
20in aus Benzo! 4 Petrolither
Schinp. 155—156°
Negativ
{keine Bildung von Piperidino-
benzaldesoxybenzoin)

Benzaldesoxybenzoin
:keine Bildung von Piperidino-
benzaldesoxybenzoin)

Piperidinoanisaldesoxybenzoin

mehrere Tage

etwa 50—60°
wenige Minuten

aus Benzol 4 Petrolither
Sclimp, 149%, Ausb, 72, d.Th.

Auisaldesoxybenzoin ®) aus
heiBem Alkohol, 8chmp. 88°

') Der L G. Farbenindustrie A.-G. Werk Leverkusen, insbesonders

Herrn Prof. Dr. Lecher sind wir fir

Piperidin zu herzlichem Dank verpflichtet.
% H.8tobbe u. K. Niedenzu, Ber, 34, 3900 (1501).
% A.Klages u, F. Tetzner, a.2. 0,

Jourpal f, prakt. Chemle {2) Bd, 138,

berlassung reichlicher Mengen
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Tabolle
. Ansatz i Liésungs-
v der Kondensation ! mittel

1b.{ Anisaldesoxybenzoin- | Benzol
| hydrochlorid + Pipori-
. din (Oberschut)
8. |t Mol. Desoxybenzoin | Alkohol
+ 1 Mol. Piperonal

+ 1Y, Mol. Piperidin

84. Erhitzon des Piperidin-; Eisessig
| additiouskérpors von
'Desoxybenzoin u, Pipe-
i roual in Kisessig

&b} Piperounldesoxy- Benzol
' benzoinhydrochlovid !
'+ Piperidin (Uberschu8).

9. it Mol. Desoxybenzoin i Alkohol

+ 1 Mol. Formaldehyd !
o+ 1Y Mol Piperidin |
; i

i

10. ¢ 1Mo, Acetessigester n
i ++1 Mol Benzaldehyd
+ 1Y, Mol. Piperidin

|
1
|
l
i
i

10a., 1 Mol. Acetessigester i Olme
i +1 Mol. Benzaldehyd | Losungs-
! 4 1%, Mol. Piperidin = mittel

1. |t Mol. Acetylaceton 1 desgl,
¢ -+ 1 Mol. Benzaldehyd |
+ 1 Mol. Piperidin

12, 1 1 Mol. Acetylaccton , Alkolol
+ 1 Mo, Benzaldehyd
13. | 1Mol Acetylaceton : Benzol

4 1 Mol Benzal-

i
i + 14, Mol, Piperidin
!
|
' bispiperidin

B (Fortsetzung)
g'l‘émperét&und‘ Sncrndpnd
i Reaktionsdauer | Krgebnis

i Zimmertemp. i Anisaldesoxybenzoin

v
! | 8chmp. 118
i

‘ Zimmertemp. ; Piperidinopiperonaldesoxy.
wehrere Wochen! benzoin nus Benzol
i 4 Petroliither Sehmp. 169°,
I Ausbeute 46°,d. Th,

etwa 50—00° ; Piperonaldesoxybenzoin ')
wenige Minuten aus heifl, Alkohol, Behmp, 187°

!
Zimmertemp. | Piperonaldesoxybenzoin
{beide Isomerc Schmp, 136°

! und 120°
Zimmertemp. I Piperidinoformaldesoxy-
5 Tage ‘benzoin') aue warmem Petrol-

i fther, Schmp. 91°, Ausbeute
| 407/, d. Th.
Zimmertemp. Olbildung?), auch Ruhemann
mehrere Wochen n. Watson erbielten bei dor
;Koudeneation von Piperidino-
i benzalacetessigester ein I,
{ dus sie als Piperidinaddukt
ansprachen

Zimmertemp, | Benzalbisacetessigester)
| 3 Tage aus Benzol 4 Petroliither
; Schrp. 148—149°

i Zimwertemp, Piperidinobenzalacetylaceton?)
i 5Tage  ‘mus Petroliither Schmp. 88 bis
: | 85°% Ausbeute 559, d. Th.

: Zimmertenp. J Negativ (Harzbildung)
‘mehrere Woclxeni

1
! Zimmertemp. | Wenlg Benzalbisacatylacetont)
i 10Tage . aus Benzol 4 Petroliither

i ! Schmyp. 160—161°

) H.Stobbe w. F. 1. Wilson, Ann. Chem. 874, 285 (1510).

1) C. Mannich u. D. Lammering, Ber, 50, 3524 (1922).

%) 8. Ruhemann u. E.R. Watson, Journ. Chem. Soc.§5,1178(1904).

4 FE.Knoevenagel, Ber. 31, 747 (1898).

) Vgl. S, Ruhemann u. E. R. Watson, Journ, Chen. Soc. 83,
1176 (1904), die fir Piperidinobenzaldcetylaceton einen Schnp. von 98°

angeben.

% E.Knocvenagel, Ann, Chemn, 281, 80 (1894).
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'l‘ubelle B (Bortsctzung)
S — e e
] Aneats ! Lisuugs- 'l‘umpcratur uud ST
| der Koudensutlon | mitte Ru\kuonsdnuer Ergebuis
13:\.? aMol Acetylucetou | Benzol 1 /Immertemp :Wenlg Benzulbmueetyl.
{4 1 Mol. Benzal- | l 7 Page i aceton aus Benzol
‘ biapipecidin i { -+ Petroliither,
: ‘ | | Behmp, 163°
4. 1 1Mol. Acetylacoton { Ohne ! Zimmertemp. lNegatw (Harzbilduug)
i + 1 Mol. Anisaldehyd , Lisungs- m(.hwr(. Wochew
j +1Mol. Piperidin ~ mittel ;
15. | 1 Mol Acet luceton 1 Benzol- | Zimmertemp. i desgl.
g+lMol m- xtrub(.n/ Petroliither- | mehreve Monate
:aldehyd + 1 Mol Pxpe» gemisch | |
] ridin i I
18, ! 1 Mol. Acetylaceton | Alkohol desgl. ‘ desgl.
4+ 1 Mol. m \xtroheuz : !
jaldehyd + 1 Mol. Pipe- ' ;
ridin i
17. | 1 Mol, Desoxybenzoin | » ‘Bel Zimmertemp.! Negativ
+ | Mol. Benzaldehyd ! ‘mehrere Wochen:
i+ 1"/, Mol Monomethy!-, .u. daun_auf dem,
i anilin Wusserbad 2Tag..
18, ; 1 Nol. Desoxybenzoun » 1 desgl. : "
!+ 1 Mol, Anisaldeh ly : i
-+ 1Y Mol, Monomethyl: ! |
l anilin i
10. | 1 Mol. Desoxybenzoin " | desgl. f ¥
+1 Mol. Piperonul | :
+ 1Y/, Mol. Monomethy!- ! !
nailin | :
20. {1 Mol. Monomethylanilin] Ohne Li- 'Aufdem Wasger- .
{ 4 1)ol, Bcnznldehyd sungsmittel . bad 6 Tuge |
2L 1 1 Mol. Desoxybenzoin | Alkohol  [BeiZimmeriemp. »

+ 1 Mol, Benzaldehyd | :
+ 1Y, Mol Dxﬁthylamm

dann von O. Débner und anderen gefunden wurde,

i mehrere Monate:

Tertiire Amine

Von besonderem Interesse bleibt die Frage nach der
Wirkungsweise der tertiiren Amine, die zuerst von A, Verley?),

Hann

und Lapworth?) machen ausdriicklich auf diese Wirkung

i) A. Verley, Bull. soe. chim. 21, 414 (1899); O, Ddbner, Ber. 33,

2140 (1900).
) Aa. O,
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aufmiorksam und meinen, daB, da die tertiiiven. Amino die
Aunnahme von Zwischenprodukten der bei primiiren und sekun-
ditren Aminen gekennzeichneten Art nicht zulassen, eine solche
auch bei jenen zum mindesten nicht notwendig sei, Notwendig
fir das Zustandekommen der Resktion sei hauptsiichlich eine
kriftige organische Base, Dies deute auf eine Iononrosktion
hin (vgl. auch 8. K. Boxer und R. P, Linstead)!).

Wenn es auf Basenstirke allein ankiime, dann hiitten,
de Anilin leicht reagiert, Monomethyl- und als tertiire Base
Dimethylanilin, da sie stiirkere Basen sind als Anilin, leicht
reagioven milssen, Wie Tabelle B und C zeigen, ist dies je-
doch nicht der Fall, Beide Amine verweigern die Reaktion,
Allerdings kbnnen beide auch nicht mit Aldehyden in Reaktion
gebracht werden (Versuch 2, Tab, C).

Tabelle C

Kondensation von Desoxybenzoin mit Aldehyden mwittels tertilirer Amine

]

i P
] Ansatz der Kondensation }L&suugsmittul? undlll;?e? tei?::&\\\er f Ergebnis
1 Mol. Desoxybenzoin | Alkohol Zimmertemperatur ; Negativ
+ 1 Mol. Benzaldebyd | mehrere Wochen
+ 1Y/ Mol, Dimethylanilin i ‘
1 Mol. Dimethylanilin | Ohno Lisungs: Wasserbadtemperatur |,
+ 1 Mol. Benzaldehyd mittel ¢ Tage ;
1 Mol Degoxybenzoin | Alkohol Zimmertemperatar .,
+ 1 Mol. Anisaldebyd mehrere Wochen
-+ 1%/, Mol. Dimethylanilin ;
1
1 Mol, Degoxybenzoin " desgl. HE
+ 1 Mol. Piperonal :

i 4+ 1%, Mok, Dimethylanilin]i é ;

Die Tatsache der Reaktionsfihigkeit tertiirer Amine,
auch wenn sie relativ starke Basen sind wie Triitthylamin, ist
in neuerer Zeit, allerdings in hezug auf eine andere Reaktion,
die mit sekundiiren Aminen (Piperidin) rasch und glatt geht,
n#émlich bei der Umwandlung von Maleinsiureester in Fumar-
siureester von G. R. Clemo und S, B. Graham?) ausdriicklich

8, E. Boxer u. R. P. Linstead, Journ. Chem. Soc, 1931,
S. 740,

% 3. R.Clemo u. 8. B, Grahawm, Journ, Chem. Boc. 1930,
8. 218—215,
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hestritten worden, Voraussetzung sei die absolute Abwesen.
heit von sckundiiren Basen,

Demgegenitbor koustatioren Boxer und Linstead?), dab
sorgfiltig gereinigte, kriftigo, tertiire Basen, wio Tritithyl-
amin usw, imstande sind, Aldehyde mit Malonsiiure zu kon-
densieren. Den scheinbaren Widerepruch mit den Befunden
von Clemo und Graham glauben Boxer und Linstead da-
hin klgren zu kdnnoen, daB sie auf das Vorliegen von malon-
sauren Salsen der tertiliren Amine bhei ihrer Kondensation hine
weigen, wilhrend bei Clemo u. Graham keine Ssure zugegen
ist. Ks wurde deshalb die Einwirkung von Trifithylamin und
Piperidin auf Maleinséiuredimethylester untersucht. Es zeigte
sich, daB im Gegensatz zu Piporidin, das rasch eine Umwand-
lang in Kumarsfiuredimethylester herbeiftthrt, diese bei Tri-
ithylamin nicht eintritt. Wobl aber ist das salzsaure Salz
des Triiithylamins hefithigt, Maleinsituredimethylester in Fumar-
siuredimethylestor umzuwandeln,

Sollte o3 sich auch in der Zukunft bestitigen, daB bei
den {ertiiiren Basen nur deren Salze reagieren (Verley und
Dobner arbeiten in sauren Medien und auch bei Hann und
Liapworth besteht die Moglichkeit der Salzbildung), dann
wiire es nicht schwer, eine Parallele mit den priméiren und
sekundiiren Aminen zu konstruieren, da in den Salzen das
mit dem Aldehyd reagierende H-Atom vorhandeu ist:

Reaktionsfolge bei tertiiren Aminen
[ 1!\‘R7, +L£" n
7. R.CHO + [R,NH] X —» IR.CH X == R.Cll=C + [B,NH) X + 1,0
!
1 m

Die zu einem Athylenkérper fihrende Reaktion scheint
damit zur Gentige aufgeklirt. Sie jst keine ykatalytischer
Reaktion, Die Reaktion verliiuft tiber cine Reihe von Zwischen-
produkten, deren Eigenschaften fir Verlauf und Ausbeute be-
stimmend sind,

) A a0
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B, Biskérpor
I. Desoxybenzoin, Acetylaceton, Benzoylaceton

Ebeneo leicht wie 1 Mol eines Moethylonkdrpers mit 1 Mol
Aldehyd unter Bildung eines Athylenkirpers reagiert, treton
2 Mol. Methylenkirper mit 1 Mol, Aldehyd zu Bisktrpern su-
sammen. Da letatore auch aus bereits vorgebildoten Athylen.
kirpern erhalten wurden, trug man kein Bedenken, die Re-
aktion in folgender Art zu formulieren:

mn

i) [
v O

~~~n
— R.l')li
i
~n

Auber mit Alkalien oder Siuren verlaufen diese zu Bis.
kérpern fohrende Kondensationen auch unter dem Einflud
organischer Basen z. B. Piperidin, wie namentlich von Knoeve-
nagel?) gezeigt wurde.

Die ersten, welche auf Grund der isolierten Piperidinaddukte
von Athylenkorpern einen von 8. abweichenden Reaktionsverlauf
erbrierten, waren woll 8, Ruhemann und K. R, Watson?),
die bei der Kondensation von Benzaldehyd mit Acetessigester
und Diiithylamin folgende Reaktion sunahimen:

8. R.CHO + CII, - - .» R.CH=

-

LR o B~

_-C0.CH,
C,H,.CH—CH + CH,.CO.CH,.COOR
| ~~COOR
NCHY), €0.CH,,
——->  CgH,.CH|CH
COOR /,

Hier sollte also eine doppelte Umsetzung zwischen dem
Aminaddukt des Athylenkérpers und einer zweiten Molekel
Acetessigester zur Bildung des Benzalbisacetessigesters unter
Abspaltung von Amin {ihren,

Da diese Frage von Wichtigkeit ist, hesonders auch, da
sie in nenester Zeit an einem anderen Beispiel, welches weiter

) E.Knoevenagel, Ann, chem, 281, 25 (1894).
) §.Ruhemann u E. R, Watson, Journ. Chem. Soc. 83, 1172
(A B, C) 1904,



10,

Dilthey u. Stelaborn,  Koundenrationsreakt, aktiver Moethylenkirper 281

unten behandolt wird, wieder aufgeworfen und im Sinne von
Ruhemann und Watson?!) beantwortet ist, haben W, Dil.
they und W, Nagel?) sio cherfalls erneut untersucht, sind
aber su dem Krgebnis gekommen, daB sehr wahrscheinlich der
Bildung des Biskorpers dicjenige des Athylenkirpers ans dem
Aminaddukt durch Abspaltung von Amin vorsusgehen muS.
W. Dilthey und W. Nagel?) konnten néimlich an dem Pi.
peridinaddukt von Benzaldibenzylketon
C,H,
G‘,H,,.(I}H—-OH.CO.GH,.C,;H,,
NCH,,

keinerlei Umsetzung mit einer zweiten Molekel Dibenzylketon
erzielen, Auch die bestindigen und leicht sich bildenden
Benzaldiacetophenon und Tetraphenylpentandion konnten aus
Piperidinochalkon mit Acetophenon oder Desoxybenzoin

9. C,lib.(l)H~CH,.CO.C°H,, + CeHs.CH,.CO.CH,

NC,H
e CH,.CO.C,H,

> CH,.CH + HNGH,,
CH,.CH.CO.CH,
nicht, oder nur in solch geringer Ausheute erbalten werden
daB ein Reaktionsverlauf nach 9. sehr unwahrscheinlich war
Andererseits aber gelang es zu zeigen, daB die Addition von
Chalkon an Desoxybenzoin im SchmelzfluB bei 120°, im Lisungs-
mittel bei 100° beginnt, 8o daB zuniichst einmanl die Additions-

fithigkeit des Xthylenkﬁrpers gesichert ist, womit der Reak-
tionsverlauf nach 10. recht wahrscheinlich gemacht wird,

CeH,.Cl—CH,.CO.Cl, =2, o g GH—CH.CO.C,H,

NC,H
e CH,.CO.CH,

CyH;.Cli=CH.CO.C,H, +C,H,.CH,.CO.C,H, -» C,H,.CH
|
CH,.CH.CO.CH,

') Ava. Q. ’
4 Aoa, 0.




282  Journal fitr praktische Chemie N, F. Band 183, 1982

Um das Krgebnis von W. Dilthey und W. Nagel?) sicher
zu stellen, wurde die Umsetaungsreaktion einer Reihe von
Piperidin- bzw. Anilinaddukten gepruft, Zunichst wurde ver-
sucht, 1,2,8,4,5-Pentaphenylpontandion (Benzamaron) aus den
Piperidin- bazw. Anilinaddukten des Benzaldesoxybenzoins mit
einer zweiten Molekel Desoxybenzoin zu erhalten, nach der
Gleichung:

CH,
CyH,.CH—CH. CO.C,H, + C,ll,.CH,.CO.C,H,

NC,H
e C,lf,.CH.CO. C,H,

i
- » CH,.CH + HNG,I1,,

C,H,.CH.CO.CH,
oder mit Auilin:

C,H,
C,H,.CH—CH.C0.C,H, + C,H,.CH,.CO.C,H,

HN.C,H
o C,H,.CH.CO.CH,

——-» CH,.CH + H,N.CH,
C,H,.CH.CO.C,H,

Es zeigte sich, daB diese Reaktion bei keinem der unter-
suchten Aldehyde und bei keinem Amin realisierbar war (Ver-
such 1, 2, 5—10, Tab, D). Selbst die Schmelze des Piperidin.
adduktes mit Desoxybenzoin ergab kein Benzamaron (Versuch 3,
Tab. D). Allerdings konnte auch Benzaldesoxybenzoin, also
der Athylenkdrper in freiem Zustande nicht mit Desoxybenzoin
zum Benzamaron verschmolzen werden (Versuch 4, Tab. D).
Dieser Athylenkorper ist so reaktionstrige, daB er nicht ein-
mal Acetophenon zum Tetraphenylpentandion (Versuch 4a,
Tab. D) sufnimmt, welch letzteres durch Addition von Des-
oxybenzoin an Chalkon nach W. Dilthey und W. Nagel})
leicht entsteht! Chalkon ist demnach viel additionsfihiger als
{3-Phenylchalkon, Auch die Anilin- und Piperidinaddukte von
Benzalacetylaceton gaben mit einer zweiten Molekel Acetyl.

A a0,
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acoton wonig oder gar kein Benzrlbisacetylaceton (Versuch 11,
12, Tab. D), Trotz der geringen Additionsfithigheit dieser
Kthylonkorper sind ihre Aminaddukte bei der Kondensation
der Kingzelkomponenten leicht und in guter Ausheute zu er-

haltende Stofio.
Tabhelle D

Kondensationavessuche dor Aminndditionskrper bzw. des Athylenkirpers
{Benzaldesoxybenzoin) mit Methylenkdrpern

Ansatz

- .~ 5 'l‘um[;ér.t.xturund :
der Kondensation Ligungamittcl : Reaktionsdauer - Ergehnie
1.| 1Mol Piperidino- . Alkchol 'Bei Zimmertemp. 'Negativ (keine Bilduné
benzaldesoxybenzoin . ‘2 Wocl. u, daun  von Benzamsaron!)]
+ 1 Mol. Desoxybenzoin' ‘auf demn Wasser-
: bad 8 Tage
2, desgl. . Pyridin | Bei Zimmertemp. . desgl.
! mehrere Wochen |,
n. dann auf dem’
!Wasserbad [Tag
3. desgl, "Ohno Lisungs- i 165% (Schmelze) : desgl.
1 mittel , 6 Standen |
4. l:MOL Baulztﬂdlestgy- . desgl. ‘ 17;); (SSchl:llelze) desgl.
enzoin + 1 Mol. Des. i Stunden
oxybenzoin ' :
4a.; 1 Mol, Benzaldesoxy- ! desgl. 155° (Bchmolze) Nogativ [keine Bildang
benzoin + 1 Mol Aceto-’ 8 Stunden von Bengzaldesoxy-
phenon : ; i benzoiu-scetophenon?))
5. | 1 Mol. Anilino-benzal- Alkohol Bei Zimmertemp. ' Negativ_(keine Bildung
desosybenzoin | 2 Woch, u. dann ! von Benzamaron)
+ 1 Mol. Desoxybenzoin® ;uufbdem Wasser- |
: ! bad 8 Tage |
6. 1 Mol. l’iperidiuo: i Pyridin Bei Zitnmortemp. ll\'egativ [keine Bildung
anisaldesoxybenzoin i mehrere Wochen j von p-Meth-
+1Mol, Dcsoxybenzonn; gv dsnnbagf %em . oxybenzamaron?))
! asserbad 1Tag
|
1. lMoli)Anili.no-auliBI?Ildles-§ Alkohol B%%Zimhmcrtgmp. 1’ desgl.
oxybenzoin + ol. ¢ 1 WVoche u. dann
Dﬁ?ﬁ‘fen?in’ For- anf dem Wasser- |
mel II(R" u. R”=C,H,) ! bad 2 Tage
8.1 1 Mol. Piperidino- 1 Pyridin Bei Zimmertemp. INegativ [keine Bildung
piperovaldesoxybenzoin. i1 Tag und dann ivon 8,4-Metbylendioxy-
+ 1 Mol. Desoxybenzoin | auf dem Wasser- i benzamaron )}

: | bad 2 Tage
) F, R.Japp u. ¥. Klingemann, Ber. 21, 2934 (1888
5 . piufney u. W. Nagel, a.a 0. >
‘) A.Klages u. F, Tetzner, Ber. 35, 3972 (1902).
) A. K. Das u, B, N, Ghosh, Journ. Chem. Soc, 115, 820 (1919).
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Tabelle D (Fortsotzung)

Ansatz : i Tomperaturund . V N .4
dor Kondensation Losungaaittel l Reaktionsdauer | Ergebnis
8.1 1 Mol Biporidino- Pyridin Bel Zimmertemp, Negativ (koine Bildung
! - .
ipiperonaldesoxybenzoin! mehrere Wochen | von Piperonaldesoxy-
{4 1 Mol, Acotessigaster, ‘ benzoinacetessigeater)
10.; 1 Mol. Auilinee |  Alkohol 1 Bei Zimmertsmp. 'Negativ (keine Bildung
lpiperona\desoxyhouzoiu, i6 Tugo und dann | von 3,4-Methylen-
-+ 1 Mol. Desoxybenzoin auf dem Wasser- [ dioxybenzainaron)
‘ bad 2 Tage
11, 1 Mol. Anilino- » Bel Zimmertomp. |Negativ (keine Bildung
benzalacatylaceton mehrere Wochen | von Bonzalbisacetyl.
+ 1 Mol. Acatylaceton aceton ¥))
12.1 1 Mol, Piperidino- [i. Benzol-Petrol- BeiZimmeortemp.| Bildung von wenig
benzalacetylaceton #ithergemiach 8 Tage Beuzalbisacetylaceton
4 1 Mol. Acetylaccton |2, Absolut. Ather sus Benzol 4 Petrol-

#ther Behmp. 161°

Ruhemann und Watson¥ hatten festgestellt, daB nur solcho
Amine zu Biskbrpern fibren, die sich an den AthylenkGrpor addieren
kbnnen z. B. Dilithylumin und Piperidin, wibrend dis sich nicht addie.
venden auch keiven Biskorper ergeben, daher miisse nach ilirer Annshme
die Bildung des Biskdrpers nach 11. vorlaufen:

C0.CH,
11, CHACH-GH + CH,.CO.CH,.COOR
! \CO

NCH,),
CH,.C0.CH.COOR

>  CH,.CH + NH(C,11,),
cs,.co.éu.coon

und entsprechend bei Acetylaceton, Benzoylaceton, sowie hei Verwendung
anderer Basen.

Wenn aus diesen Versuchen auch der SchluB gezogen
werden kaun, daB Additionsfihigkeit der wirksamen Amine
an den Athylenkdrper vorhanden sein mub, damit Biskorper
entsteht, so gelt es vielleicht doch zu weit, hiermit als he-
wiesen anzusehen, daB die Reaktion im Sinne von 9. unter
doppelter Umsetzung statthat. Dies wiive wobl nur dann be.
wiesen, wenn der Biskorper aus dem Aminaddukt des Athylen.

') E. Knoevenagel, Ann. Chem. 281, 80 (18%4).
5 Aa O,
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kirpers mit einer zweiten Molekel Mothylenkdrper leicht und
glatt entstinde. Dies ist aber, wie oben gezeigt, nicht der
kall, so daB man vermuten kinnte, die von Ruhemann und
Watson!) untersuchten Beispiele — Acetylaceton, Acetessig-
oster — machten hierin eine Ausnabme, In dieser Annahme
wird man bestiirkt durch die von Ruhemann und Watson?)
aufgefundene Tatsache, daB Piperidinobenzylidenacetylaceton,
obwohl in trockenem Zustande ganz bestindig, bei Gegenwart
von Wasser oder in Alkohol langsam zerfillt, wobei der Ge.
roch nach Benzaldehyd auftritt und sehr bald Benzylidenbis.
scetylaceton zur Abscheidung kommt, ebenso wie dies analog
schon Knoevenagel?® beim Benzylidenacotessigester beohachtet
hatte, der mit Didthylamin in Benzalbisacetessigester ibergeht.

Wenn nun aws dem Piperidinaddukt des Athylenkérpers
ohne Zusatz einer zweiten Molekel Methylenkirper Biskorper
entsteht, so kann dies durch Zerfall des Piperidinadduktes er-
klirt werden, filr welchen Ruliemann und Watson!) Beweise
beigebracht haben. Dies bietet dann aber keine Handhabe
mebr fiir die Entscheidung im Knoevenagelschen oder
Ruhemann und Watsonschen Sinne in bezug auf die Bildung
des Biskirpers. Auch die Tatsache, daB Benzylidenacetylaceton
leicht und glatt Piperidin addiert, stellt keinen Beweis dar
fiir die Annahme, daB das Piperidinaddukt Zwischenprodukt
auf dem Wege zum Biskorper sei, wenn auch alle Walir-
scheinlichkeitsgriinde hierfiir sprechen. Rs war deshalb zu-
niichst die Frage der Isolierung des Piperidinadduktes experi-
mentell zu losen, dann erst konnte die Umwandlung desselben
in den Biskorper geprift werden. Vorversuche zeigten, daB
von den drei zuniichst in Betracht kommenden 1,3-Diketonen,
Benzoylaceton, Acetylaceton und Acetessigester, das erstgenannte
noch die meisten Aussichten bot, bei direktem Ansatz der
getrennten Komponenten (1 Mol. Benzaldehyd, 1 Mol. Benzoyl-
aceton und 11/, Mol. Piperidin) das Piperidinaddukt zu fassen,
da dasselbe beim Acetessigester nur als Ol und beim Acetyl.
aceton als sohr leicht zersetzbarer Kérper beschriehen wurde.
Allerdings durfte nach Ruhemann und Watson?) nicht in

) A.a. O,
%) E.Knoevenagel u, W, Faber, Ber. 31, 2773 (1898).
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Athylalkohol gearbeitet werden, da hierin das Piperidinaddukt
zorfollen konnte unter Bildung des Biskirpors. Da nach
Ruhemanu und Watson?) auch Feuchtigkeit den Zerfull he-
giinstigt, kamen nur wasserfreie Liosungsmittel in Beiracht, als
solche wurden Benzol und Petrolither gewihlt. Leider konnte
dor Aldebyd nicht variiert werden, da weder mit Anisaldehyd
noch Piperonal noch m-Nitrobenzaldehyd krystalline Konden-
sationsprodukte zu fassen waven (Versuch 25, 26, 27, Tah. k),
Die folgonde Tab. K enthilt daber nur Kondensations-
versuche von Benzaldehyd mit Benzoylaceton unter den an-
gegobonen verschiedenen Bedingungen, in verschiedenen Lsungs-
mitteln mit oder ochne Piperidin als wichtigster organischor Base.
Die Versuchsresultate sind folgende: Die Kondensation von
Benzaldehyd und Benzoylaceton fithrt in Petrolither stets zum
Piperidinaddukt (Versuch 1, 2, 8, Tab. E).
CH,

Cco
CeH,.CH—CTT ,
~C0.C.H,

auch, wenn man nach Versuch 2, Tab. E einen Uberschu8 von
Benzoylaceton verwendet, wobei es auch auf die Menge Pi-
peridin wenig ankommt (Versuch 8, Tab. E), sofern man einen
wesentlichen UberschuB ither 1!/, Mol. vermeidet, deun mit
Piperidin im UberschuB wird der Athylenkdrper in Benzal-
hispiperidin und Benzoylaceton gespalten (Versuch 4, Tab, E),
In Petroliither addiert sich Piperidin an den Athylenkorper
unter Abscheidung des Piperidinadduktes (Versuch 5, Tab. K).
Wenn auch die letztgensuntc Tutsache es nicht erlaubt, in
diesew Kalle das Auftreten des Piperidinadduktes als Zwischen-
produkt bei der Bildung des Athylenkirpers als bewiesen an-
zusehen, so nehmon wir dies doch an in Analogie zu den his-
her bewiesenen Beispiclen. Damit steht ganz in Einklang,
da8 nach Versuch 6, Tab. K aus Benzalbispiperidia und Benzoyl-
aceton in Petroliither sich leicht das Piperidinaddukt bildet.

Setzt man nun ganz die gleichen Versuche statt in Petrol-
ather in Benzol an, so erhilt man keine Spur Piperidinaddukt,
sondern stets Benzalbisbenzoylaceton (Versuch 7, 8, Tab, E). Bei

Y} AaO
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Versuch 10, (Tah. E) wiire dies nicht merkwirdig, aber bei
Gegenwart eines Uberschusses von Benzaldehyd (Versuch 11,
Tab, E) ist dies recht auffillig, aber keine Kinzelerscheinung,
denn der Piperidinadditionskdrper gibt fir sich allein in Benzol
gelvst auch Biskdrper, wenn auch nur wenig(Versuch 12, Tah.E)
und auch der Athylenkdrper gibt mit Piperidin in Benzol Benzal-
hisbenzoylaceton (Versuch 13, Tab. E),

Dia FaBbarkeit des Piperidinadduktes in petrolitherischer
Losung ist mit Unloslichkoit leicht erkliirt, Die zum Biskirper
fihrende Reaktion in Benzol kann nur so verstanden werden,
daB das Pipervidinaddukt in der Benzollsung einer Veriinderung
unterliegt, die gowiB derjenigen analog ist, die nach Ruhe-
mann und Watson?) des Piperidinaddukt des Benzalacetyl-
acetons in feuchtem Alkohol erleidet. Fir diese Umwandlung
kann aber nicht allein ein angenommener Fauchtigkeitsgehalt
des Alkohols verantwortlich sein, da sis, wie gezeigt, beim
Piperidinaddukt des Benzalbenzoylacetons in trockenem Benzol
auch vonstatten geht. Daher muB der Zerfull des Piperidin-
adduktes intramolekular etwa in folgendem Sinne stattfinden,
wobei der Biskorper entweder direkt oder indirekt nach vor-
hoerigem Zerfall in Benzylidenbenzoylaceton und Benzoylaceton
und gegenseitiger Anlagerung der heiden letztgenannten entsteht,

€0.CH, NCH,, c.ub.co.(fa.co.on,

c.u,.yu-——cﬁ CGH,,.(I)H + CH,.CH <

ko, | GO0 //’ NCH,, C,H,.C0.CH.CO.CH,
<

NCHw - co.cH, - _CO.CH, _CO.CH,

CJH, CH—%CH oder  CoH,.CH=C +CH, —

/" Nco.cn, “NCO.CH, NCO.CH,

Nur scheint es, daB die Spaltung in Alkohol viel rascher
verlduft als in Benzol und bestimmt zum freien Benzoylaceton
fohrt, denn eine alkoholische Libsung des Piperidinadduktes
gibt mit Eisenchlorid sehr bald die fur Benzoylaceton charak-
teristische violetts Farbe, withrend die henzolische Lisung mit
einer BenzollBsung von wasserfreiem Eisenchlorid versetat, keine
Violett-rotfiirbung gibt, was Benzoylaceton unter denselben

"} A a. O.



238  Journul fur praktische Chemie N.F. Band 188, 1982

Umstiinden sofort tut. Krst nach einiger Zeit 1aBt sich in
einer solchen Benzollysung Benzoylaceton durch Farbreaktion
nachweisen, Der oben skizzierte Bildungsvorgang des Benzal-
bisbenzoylacetons ist aber nur moghich, wenn Benzalbenzoyl-
aceton 1. bei der Reaktion entstehon und 2. Benzoylaceton
anlagern kann, Das erstere ist der Fall, denn man erhiilt
aus dem Piperidinaddukt mit Siiuren ganz normaler Weise
den Athylenkorper unter Abspaltung des Piperidins (Versuch 14,
Uab. ). Dies geschieht auch in trockenem Benzol mit Pikrin.
siiure (Versuch 15, T'ab. E), ebenso in Benzaldehyd als Lijsungs-
mittel (Versuch 16, Tab, k), der somit als Piperidin abspalten-
des Mittel in Krage kommt. Ks kann also kein Zweifel ob.
walten, daB sich der Athylenkorper aus dem Piperidinaddukt
durch Abspaltung von Piperidin bilden kann. Hs fragt sich
nun lediglich, ob dieser Athylenkirper befiihigt ist, eine zweite
Molekel Benzoylaceton unter Bildung des Biskorpers aufzu.
nochmen, Dies ist in saurem Medium (Eisessig) zwar nicht der
Fall (Versuck 17, 18, 19, Tab, E), auch nimmt der fertige
Athylenkorper in Alkohol ohne Piperidin kein Benzoylaceton
auf (Versuch 20, Tab. ), wohl aber findet Reaktion statt ohne
Katalysator, wenn beide Stoffe bei 115° zusammen geschmolzen
worden (Versuch 21, 22, 28, Tab, E). Damit steht fest, daB
der Athylenkdrper auch ohne Katalysator Benzoylacoton addiert,
womit der Annahme der von Knoevenagell) vorgeschlagenen
Reaktionsfolge eine nicht unwesentliche Stiitze gegeben ist,
denn das eine bei 115° ohne Katalysator verlaufende Reaktion
bei Gegenwart eines die Athylenlticke aktivierenden organischen
Aming schon bei Zimmertemperatur eintreten kann, diirfte ein-
lenchten.

Auf der anderen Seite hat die Bildung des Benzalbis.
benzoylacetons in Benzollosung (Versuch 10, 11, Tab. E) fiir
die Auffassung nach Ruhemann und Watson3) an Beweis-
kraft verloren durch die Auftindung der Tatsache, daB der
Piperidinadditionskirper filr sich allein in Benzol auch Bis-
korper liefert (Versuch 12, 13, Tab. E). Diese merkwiirdige
Tatsache, dic in Einklaug steht mit fritheren Beobachtungen

) E.Knoevenagel, Ber, 29, 178 (1896),
Y A s O,

—
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von Knoevenagel?) (Acetessigester) und Ruhemann wund
Watson?) (Acetylaceton), sollte in Zusammenhang mit Ver-
suchen in Alkohol hehandelt worden, don die genannten For-
scher ausschlieBlich benutzt haben, Leider gelang es nicht,

durch Auflosung des Piperidinadduktes von

Benzalbenzoylaceton

in Alkohol ein analoges Resultat, wie Ruhemann und Watson?

beim Acetylaceton, zu crzielen,

Tabelle B

Kondenaation von Benzoylaceton mit Aldehydon und Piperidin

—

L

o

(3

8.

‘ Ansatz } Lisungs- i"l‘cm perstur und
4'.:.‘. P .

5 1 Mol Benzoylfwetmn;l Petrol- | Zimmertemp,
! 41 Mol. Benzaldehydi dither | 1 Woche

i 1Y, Mol Piperidin i

i i
‘2 Mol. Benzoylaceton | desgl. Zimmertemp,

i
5
i +1Mol. Benzaldehyd ! | 5 Tage
+ 1Y/ Mol. Piperidin |
2 Mol. Benzoylaceton ! desgl. | Zimmertemp.
-1 Mol. Benzaldehyd | j 9 Tage
+ einig. Tropf. Piperiding !
|
Einwirkung v. Piperidin: Piperidin; Zimmertemp.
auf Banzyliden- Imuzoyl-; ! 4 Tage
aceton (UberschuB an | |
Piperidin) !
Anlsgerung von Piperi-| Petrol- | Zimmertemp.
din an Benzyliden- iither l 1—2 Tage
benzoylaceton f
1 2 Mol. Benzoyluceton | desgl, 3 Zimmertemp.
i < 1 Mol. Benzalbia. 1t Woche
piperidin i
2 Mol. Benzoylaceton | Benzol : desgl.
+1Mol. Benzaldehyd
+ 1%, Mol. Piperidin
:2 Mol Benzoylaceton " Zimmertemp.
.+ 1 Mol. Benzaldehyd | ! 9 Tuge
!

4 . 0,1 Mol, Piperidin;

1) A.a. O
4 A.a O

der Kondensation mittel 'Reaktionsduuer‘

Ergebuis

| Piperidinobenzalbenzoylnee-
jton in verd. NuOILl digeriert,
Schmp, 118—119° Ausheute
53%, d. Th.
Piperidinobenzalbenzoylace-
ton in verd. NaOH digeriert,
BSchwp. 118° Aush. 54°/,d. Th.

Piperidinobenzalbenzoylace.
ton in verd, NaOH digeriert,
Schmp. 115°

Benzulbispiperidin®)
aus Aceton umbkrystallisiert,
Schp, 829

Piperidinobenzalbenzoylace-
ton in verd. NaOH digeriert,
Schiuap. 1171199

Piperidinobeozalbenzoylace-
ton in verd. NaOH digeriert,
Behmp. 1167, Ausb. 152 d,Th,

Benzulbishenzoylaceton in
10prozent. Essigsilure sowie in
Benzol digeriert, Schmp. 183

bis 185°

Benzalbisbenzoylaceton in
Benzol digeriert, Sehmp. 207
ibis210°, Ausbeute 25%/, d. Th.

% Laun, Ber. 17, 878 (1884); Ehrenberg, dies. Journ. [2] 36,

180 (1687).
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Tabelle K (Fortsetzung)

i 2 Mol. Benzoylaceton | Bensol | Zimmertemp.
! 41 Mol. Benzalbis- | {2 Wochen
! piperidin i i
, L
| I |
10. 1 Mol. Piperidino-ben., , desgl.
| zal-benzoylaceton ) | ;
‘41 Mol. Benzoylaceton! '
1.} 1Mol Piperidino- |, ' desgl.
kérper') ++1 Mol. Benzo-;
iylaceton + Zusats von’
{ Beuzaldehyd : .‘
12. Auflisen d. Piperidino-,  ,, ! Zimmertemp,
korpers iu Benzol | 8 Wochen
; .
18. Anlagerung vou Piperi- desgl,
. din an Benzyliden-
' benzoylaceton i ;
, !‘
14, %Aufwsen des Piperidin-% Eisessiy ~ Zitomertemp.
i additionskdrpers in 1—2 Tage
Eisossig : 1
15. |Einwirkuvg von Pikrin-. Benzol Zimmertemp.
i sfiure nuf den Piperi- 3 Tage
4 dinokdrper ;
16. 1 Mol. Piperidinokl)rper? Beng-  Zimmertemp.
i+ 1Mol. Benzoylaceton, aldehyd - 9 Tage
|
11. ‘ desgl. | Eiaeeaig1 118°
i 18dp. d. Eisessigs)
] 2 Stunden
! ! ‘
18. desgl. ©w» v Zimmertemp.
; ‘ i 2 Tape
19, desgl, ‘50prozent.’ Zimmrsrtemp.
Lesig- 4 Tage
! siiureg &
‘ €0.CH
y CGUCH—CH . .
) ~~C0.C,H

Ausatz
der Koudensation ‘ mittel

NCH,,

l Lsungs- "Temperatur und
i Resn tionsdauey |

Evgobnis

Henzalbisbenzoyluceton? in
10prozent. Essigsllure sowio in
Benzol digeriert, Sehmp, 148
bis 160° u. Zers,, mit kons,
H,80, auf 80° erhitat = golbe
Ldsg. mit gritner Fluorescenz

Beusalbisbenzoylaceton in
Benzol digeriert, Bohmp. 202
bis 204°, Ausbente 19/, d, Th,

! Benzalbisbenzoylaceton in

:L0prozent. Essigsiure sowie in
iBanzol digeriert, Schmp, 202
bis 204°, Ausbeute 839/, d, Th,

‘Bonzalbisbenzoylaceton, -Rok-
! produkt Schmp, 218—214°,
i Ausbeute 119/, d. ‘T'h,

i Benzalbishenzoylacaton in

10prozent. Essigstiure sowio in
'Benzol digeriert, Schinp, 188°
! unter Zorsetzung

" Benzalbenzoyluecton?) aus
:Benzol 4 Petrolither wmkryst.
‘Schmp.98-99%, Ausb.929),d.Th.
i1, Piperidinpikrat, Sehmp,150°,
:2, Benzalbenzoylacoion,

! Behp. 98—99°
Benzalbenzoylaceton aus Ben-

.zol + Potroliither, Schmp, 98
big 99°

1. Benzalbenzoylaceton, aus
Benzol + Petroliither,
Schmp, 98—99°
2. Benzoylaceton, Schinp, 59°
.Benzalbenzoylaceton aus Ben-
‘zol 4 Petroliither, Schmp, 98¢

él. Bengalbenzoylaceton (Roh-
) grodukt), Schmp. 98—98°
2, Benzoylaceton, Sclunp, 59°

‘) E.Knoevenagel u. A Erler, Ber. 36, 2154 (1903).

it

X
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Tabelle E (Fortsetzung)

| .
: Ansatz Lidsungs- | Temperatur ond , .
| dor Kondensation wittel | Reaktionadauer Ergebuis
20. | 1 Mol, Ben_z_nlbenzoyl- Alkohol |Aufdem Wasser-|Nogativ (keino Bildung von
aceton 4 1 Mol. Benzoyl. bad 2 Tage {Benzalbisbenzuylacaton, Ben-
aceton zulbeuzozrlaceton, Schmp, 98°
bis 89° zurlickgewounen)
a1, deagl. Ohne [ 115° (Schmelze)| Benzalbisbenzoylaceton aus
Lésungs- | 7 Stunden  |Alkohol ausgeftllt, Schmp, 204
mittel bis 205°, Ausbeute 256°/, d.Th,
23, desgl, desgl, | 116° (Schmelze Benzalbishenzoylaceton
in CO,- Atmosph.) aus Alkohol,
7 Stunden Schmp. 204-—205¢
28. desgl. desgl, | 115° (Schmelze desgl,
im Einschmelz.
rohy) 7 Stunden
24. |Auflisen des Piperidin-| Alkohol | Zimmertemp. | Stickstoftfreies Produkt aus
additionskirpers in 8 Wochen Benzol + Petrolither,
Athylulkohol Behmp.107—108°
26.{ 1 Mol. Benzoylaceton | Benzol- | Zimmertemp. Negativ (Harzbildung)
41 Muol, Anisaldehyd | Petrole | mehrere Monate
+1 Mol Piperidin Hthere
gemisch
26.| 1 Mol. Benzoylaceton | desgl. deagl. desgl.
+1 Mol. Piperonal
+ 1 Mul. Piperidin
a7, 1 Mol. Benzoylaceton | desgl. desgl. desgl.

+ | Mol. m-Nitro-benz-
aldehyd 4 1 Mol
Piperidin

Erlduterungen zu Tabelle E

Wie schon angegeben, enthalt die Tab. K die Kondensa-
tionen von Benzoylaceton mit Aldehyden unter der Einwirkung

von Piperidin.

Von den infolge der beiden asymmetrischen Kohlenstoff-
atome moglichen Isomeren des Benzalbisbenzoylacetons gibt
Knoevenagel’) zwei an mit den Schmp, 195 und 1219
Kérper mit diesen Schmelzpunkten erhielten wir nicht, stellten
aber durch Analyse fest, daB alle tiber 1849 his gegen 213°
schmelzende Kondensationsprodukte, auf deren Trennung als

') E. Knoevenagel u. A, Erler, Ber. 86, 2181 (1903).
Journsl f, prakt, Chemie (2] Bd. 138,

16



242 Journal fir praktische Chemie N.F. Band 188, 1982

nicht im Rahmen der Arbeit liegeud verzichtet wurde, als
Bisktrper anzusprechen waren. In der Tabelle sind die je-
weils gefundenen Schmelzpunkte angegebon. Als weiteres
Kennzeichen solcher Biskirper diente das Verhalten gegen-
tiber konz. H,80,. Mit kalter kouz. H,80, geben sie eine
gelbe Lissung, die beim langsamen Erhitzen auf etwa 80° in
Orange mit griner Fluorescenz itbergeht, im Untorschied zu
Benzalbenzoylaceton und seinem Piperidinaddukt, die sich eben-
falls in kalter konz. H,80, mit gelber Farbe lisen, diese aber
beim Erhitzen auf genannte Temperatur nicht verindern, Diese
Veriinderung in heiBer konz. H,SO, ist wobl auf Pyronium-
salzbildung zurtickzufthren. Die in der Tabelle als Beuzal-
bisbenzoylaceton angefihrten Produkte sind im Gegonsatz zu
den Angaben von Knoevenagel!) in Benzol nur wenig loslich,

IL. §5-Raphthol

Die Reaktion von Benzaldehyd mit §-Naphthol wurde
zuerst von L. Claisen?) eingehender untersucht, welcher fand,
daB die Kondensation, die ohne Losungsmittel oder in Eis.
essig bereits geht, am besten mittels konz. H,80, oder rauchen-
der Salzsiiure vorgenommen wird,

00, 0ED
Rese il

CH, N

i
| | J
)1 | GV Vg NG

on

]

In heiBem REisessig kondensiert, ergab sich sofort das
Phenyldibenzoxanthen (I), wihrend in der Kilte eine um eine
Molekel Wasser reichere Verbindung gewonnen wurde, die, da
sie sich in das Anhydrid (I) verwandeln lieB, als Zwischen-

Yy A, 8. O,
") A, Claisen, Ann. Chem, 237, 261 (1887).
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produkt der Kondensation aufgefaBt und ibren Eigenschaften
entsprechend mit der acetalartigen Formel(II) belegt wurde. Die
Substanz 10ste sich némlich angeblich nicht in Alkalien, schien
daher keine OH-Gruppe mehr zu haben, Ferner konnte fest-
gostellt werden, daB nur solche Derivate des 8-Naphthols rea-
giorten, in denen das typische Wasserstoffatom frei war, Wenn
auch diese Befunde mit der angenommenen Formel (II) tiber-
einstimmen, so ergeben sich doch hinsichtlich des leichten
Uberganges von 1I nach I Bedenken. Mit der Formel (II) ist
ferner schwer vereinbar eine schon von Claisen!) heobachtete
Dunkelrotfiirbung in konz. H,80,.

Die Claiseunsche Auffassung wurde nicht bertihrt durch
eine Arbeit von I T. Hewitt und A. I. Turner?), die bei der
Kondensation von Benzaldehyd mit 8-Naphthol in kaltem Chlor-
wasserstoff—Eisessig einen Korper vom Schmp, 198° erhielten,
dem sie auf Grund seiner Alksliloslichkeit, der Aufnahme-
fihigkeit von zwei Acetylresten und auf Grund seiner leichten
Uberttihrharkeit in I die Formel (ILT) beilegten. Bei der Nach-
arbeitung des Versuches von Hewitt und Turner?) {Versuch 2,
Tab. F) ergab sich ein Rohprodukt vom Schmelzpunkt gegen
1979 welches seinen Schmelzpunkt durch Umlésen in Alkohol
nicht #dnderte; aus Fisessig aber umkrystallisiert ging der
Schmelzpunkt herab (Anhydridbildung). Daranfhin wurde das
Robprodukt mit verdinoter Natronlauge extrahiert, wobei der
groBte Teil aber nicht alles in Lisuug ging. Nach Ansiuern
der NaOH-Lisung wurde ein Produkt vom Schmp. 204-—205°
erbalten. Denselben Kérper erhilt man, wenn man das Roh-
produki der Kondensation nach Claisen?) mit CS, extrabiert.
Dieser in Natronlauge lésliche Korper ist identisch mit dem
von Claisen?) erhaltenen Produkt (Versuch 1, Tab. ¥), denn
er gibt auch die von jenem erwihnte Rotfirbung mit konz.
H,80,, von der Hewitt und Turner?) nichts berichten, ob-
wohl diese Rotfirbung auch bei dem nach ihrer Vorschrift
hergestellten Produkt vorhanden ist. Es ist daher sicher, daB
die letztgenannten Forscher ein Gemisch von I und III in
Hinden hatten, Zur Vermeidung der durch Risessig leicht

Y A a O
%) L T.Hewitt u. A, L Turner, Ber, 84, 202 (1901).
16°
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ointretondon Wasserabspaltung nimmt man die Kondensation
am besten in Alkohol vor, wobei man ein Anhydrid freies
Benzalbis-f-naphthol vom Schmp, 204—205° erhitlt (Vorsuch 8,
Tab., F).

Allerdings wiire eine Rotfirbung mit konz, H,80, fur III
keineswegs vorstellbar, es svi denn, daB durch die Schwefel-
share eine Oxydation zum Carbinol (IV) eintritt, worauf der
schon von Claisen’) betonte allmihliche Eintritt (Erwirmen)
schliefen l48t.

CeH,
O é.on
v

HH

In der Tat erhiilt man aus der roten H,80,-Losung des
Claisenschen Korpers (Schmp. 204—205% beim EingieBen in
Wasser don Ausgangskirper nicht zurtick, sondern eine amorphe
Substanz, die ihren Eigenschaften nach ein Polymeres des
intramolekularen chinonartigen Anhydrids von IV sein kdnute.
Trotzdem auf eine Reinigung verzichtet werden mwuBte, diirfte
man daher kaum fehlgeshen mit der Annahme, daB die rote
H,80,-Lisung von III, wenn sie beim Erbitzen in braungelb
mit griner Fluorescenz iibergebt, eine Verwandlung iu das
Salz des schon von M, Gomberg und L. H, Cone?) dar
gestellten Carbinols (V) erfahren hat

N, GH,
() &on
\J%
entsprechend den Beobachtungen von O. Dischendorfer?)
anf diesem Gebiet, Jedenfalls kommt dem Claisenschen
Zwischenkdrper die Formel (III) zu, denn er ist ebenso wis
die Hewitt und Turnersche Substanz in Alkalien lsslich,

eine Tatsache, die Claisen?) der Schwerloslichkeit des Natrium-
salzes wegen entgehen konnte.
) A a0

) M. Gomberg u. L. H. Cone, Ann. Chem. 370, 167 (1909),
% O.Dischendorfer, Monatsh. 56, 261 (1930) u. a.

s
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Kin Schritt vorwiirts in der Aufklirung des Reaktions-
mechanismue schion sich zu ergeben, als es I. B. Littman
und W. R. Brode!) gelang, den Halogenwasserstofi hei der
Kondensation durch Piperidin oder Dimethylamin usw. zu er-
setzon und dabei zu einem Kondensationsprodukt zu kommen
bestehend aus je 1 Mol. Aldehyd, §-Naphthol und Piperidin,
dem die Konstitution (VI) beigelegt wurde.?) Dieser Auffassung
wird man sich anschlieBen milsgen, obwohl der Korper alkali~
unltslich ist. Da er ein eiufaches Piperidinealz irgendwelcher
Art vicht vorstellt, darf man wohl intramolekulare Salzbildung
annehmen, ausgedriickt durch die Formel (VIa) eines kom-
plexen Salzes, die seine Kigenschaften befriedigend wiedergibt,

C,H, CeH, ~
¢n cH |
VI ch,N/\]/ Via H,CN" l

HO - N

Die amerikanischen Forscher haben sich nun bemitht, die
Aminaddukte unter Zusatz von B-Naphthol in den Methan-
abkommling (I) ttberzufiilhren. Dies gelang aber nur bei dem
Dimethylaminderivat und zwar nicht anders als durch Ver-
dampfen des Losungsmittels (Benzol) und Schmoren des Riick-
standes auf einer Heizplatte. Sie schlossen aus diesem Ver-

such, daB die Umsetzung nach folgender Gleichung stattgefanden
haben miisse:

N CH, /\l

N C.H, N ‘
Db OO0 &
/lOH H \/‘ I Fo

{
{

Da ein solcher SchluB auf Grund des Versuches von
Littman und Brode?) recht gewagt schien, und da man ferner
die Claisenschen Erfahrungen gut im Sinne unserer Vor-

) LB. Littman u. W. R. Brode, Journ. Amer. Chem. Soc. 52,
1658 (1930),

’) Vgl. M. Betti, Gazs. chim. ital. 30, II, 304 (1800), der das ent-
sprechende Anilinaddukt herstellte,
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stellupg interpretioren konnte, wurde die Reaktion nach allen
Richtungen nochmals untersucht unter der Annahme, duB eine
intramolekulare Awinabspaltung unter Bildung eines Athylen-
kirpers, die natirlich nur bei freiem OH-Wasserstoffatom mig-
lich ist, der Kondensation zum Phenyldibenzozanthen voraus-
gehen milsse,

r C.H, /7 C,H,
CH L ¢u
~, »

/\NC»H” ~ HRCH,, NP ,"".ﬁ:ﬁ“_p_m_‘l?3> 1 ,",”!9,.. 1

Ol :
Nl VII\/ \U

Die diesbeztiglichen Versuche enthiilt die folgende Tab. F,
Die Kondensation wird als gelungen betrachtet, wenn einer
der beiden Biskbrper, das Methan. (III) oder das Xanthen-
derivat (I) entsteht. Letateres fallt in siedendem Kisessig an
(Versuch 20, Tab. F)"), der 111 in I tberfihrt (Versuch 4, Tab. F).
Die Versuche 5 und 6 erweisen, daB die Kondensation zwischen
p-Naphthol und Benzaldehyd mit Piperidin bei dem Piperidin.
addukt stehen bleibt, auch wenn ein Uberschub von #-Naph.
thol verwandt wird, und daB hieran auch ein Unterschuli von
Piperidin, der nach Knoevenagel?) die Ausbeute an Bis-
kirper allgemein begiinstigt, nichts undert, Selbst nach Er.
hitzen in Benzaldebydldsung wird das Piperidinaddukt uuver-
dndert zurfickerhalten (Versuch 7, Tab. F). Hiermit korrespon-
diert Versuch 18, der zeigt, duB das leichter reagierende Di-
methylaminaddukt in siedendem Alkohol nicht zum Biskorper
kondensiert wird.

Nur in siedendem Eisessig liefern beide Aminaddukte
leicht und glatt das Anhydrid I (Versuch 8 und 14, Tab, F).3)
Auch in siedendem Chlorbenzol erhilt man aus dem Dimethyl-
aminadditionskirper den Biskérper mit dem Schmp, 204—205°,
also ohne Wasserabspaltung, wihrend das Piperidinaddukt
seine groBe Bestindigkeit dadurch erweist, daB es bei der-
selben Krhitzungsdauer nur sehr wenig Benzalbis.g-naphthol (111)
ergibt (Versuch 9 und 15, Tab, F).

1) Vgl L. Claisen, a. a. O.

%) Knoevenagel, Ann. Chem. 281, 29 (1894),

®) Diese Aubydridbildung geht bei direkter Kondensation anschei-
nend leichter als aus dem fertig gebildeten Methanderivat (II1).
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Tabelle B

Kondensation von f-Naphthol und Benzaldehyd mit rauchender Salzsiiure

und mit sekundiiren Aminen

i
i

Ansatz i
der Kondensation

Ergebnis

6.

2 Mol, f-Naphthol |
4+ 1 Mol, Beuzulduhyd i
in LEisessig i

+ rauchends HCLY |
desgl.¥) "

i
|
i
i

2 Mol. #-Naphthol
+ 1 Mol. Benzaldehyd :
in Alkohol '

+ rauchende HC!

Erhitzen von Benzal-
bis-f-naphthol i

in siedendem Eisessig |
2 Mol. #-Nuphthol |
+ 1 Mol, Benzaldvhyd
+ 1 Mol. Piperidia |

2 Mol. -Naphthol

4 1 Mol. Beozaldehyd |
4 ein. Tropf. Piperidin
+ 1 Mol. des Piperidin-

additionskdrpurs VI
+ 1 Mol. #-Naphthol

1 Mol. Piperidin-
addukt (VI)
4+ 1 Mol. #-Naphthol

desgl.

Lissanges- | Temperatur und |
mittel | Rea liouudauer!
Eisessig | Im Eisschrank
6 Tage
i Zimmertemp.
mehrere Tage
. Alkohol desgl,
Eisessig 118°
(Sdp. d. Eisessigs)
1 Tag
Alkohol | Zimmertemp.
6 Tage
" Zimmertemyp.
6 Tage
Benz. [Aufdem Wasser-
aldebyd | bad Y/, Tag
Eigessig 1189
(Sdp. d. Eisessigs)
1 Tag
Chlor- 132°
bengol | (Sdp. des Chlor-
benzols) 1 Tag

‘Benzalbis-f-napthol (Form, 1)
" in Behwefelkohlenstoff
. digeriert, Schmp, 204—205

Benzalbis-f-naphthol
I. Teil: in Schwefelkohlenstoff
digeriert, Bchmp. 2055 1L Teil:
it verdiinnt kochender NaOH
extrahiert, mit Siure ausgefiillt,
aus siedeud. Alkuhol uinkryst,
Schnp. 204—205°

Benzalbis §-naphthol aus sied.
Alkobol, Schmp. 204—205°,
Ausbeute 589, d. Th.

Wenig Anhydrid des Beozal-
bis:f-uaphthol (Formel I} aus
siedend, Eisessig, Schmp, 190°

Piperidinadditionskirper?)
(Formel VIa) aus siedendem
Benzol umkryst,, Schmp, 198°

Piperidinadditionskérper?)
{V1a), Robprodukt, Schmp.196*
i

Negativ (keine Bildung von
Benzaibis-f-naphtbol, unver-
dnderter Piperidinadditions-
kirper, Schmp, 198°, zuriick-
gewonnen)

Anhydrid des Benzulbis-
f-naphthol (I) aus siedendem
Eisessig, Schmp. 190°, Aus-

beute 44, d. 'Th.

Wenig Benzalbis-f-naphthol
aus sied, Alkohol, Bechmp. 204
bis 205° (anveriind. Piperidin.
additionskdrper, Schmp. 197
bis 199° guriickgewonnen)

}) Vel L, Claisen, Ann. Chem. 237, 261 (1887).
) Vgl. L T. Hewitt u. A.I Turner, Ber. 81, 202 (1901).
5 Vgl. L B. Littman u. W. R. Brode, a.a. 0.
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Tabelle F (Kortsetzung)
Aneatz Lbsungs-| Temperatur und o . -
der Kondoneation wittel | Reaktionsdauer Ergebuis

18.

14,

17

8,

19.

20,

. [Aufl8sen des Piperidin.

. |Aufldsen des Dimethyl.

addukts in siedendem
Alkohol

Erbitzon des Piperidin-
addokts in siedendom
Eigessig

aminaddukts!)
in siedendem Alkohol

1 Mol, Dimethyl-
sminaddukt
1 Mol. #-Naphthol

aminaddukts
in siedendem Eisessig

1 Mol. Dimethylamin.
addakt + 1Y/, Mol.
Phenylbydreazin -

+ 1 Mol. Bonzaldebyd |

1 Mol. §-Naphthol ¢
+ 1 Mol. Benzaldehyd !

‘—!— 1 Mol. enzaldehyd')i

i

Alkohol

Eisessig

Alkohol

desgl. Eisessig

desgl, Chlor-

benzol

. {Erhitzen des Dimethyl-| Eisessig

2 Mol. §-Naphthol | Alkohol

"

2 Mol. f-Naphthol | Eisessig

Lijsung ist in dor
Hitze = gelb,
Kiilte = farblos

118¢

(Sdp. d. Eisessiga)

1 Tag

Lésung iat in der
Hitze = gelh,
Kiilte = farblos

Auf dem Wassor-
bad 2 Tage

118°
(8dp. d. Eisessigs)
1 Tag

182°
(8dp. des Chlor-
benzols) 1 Tag

118°
(8dp. d. Eiseasigs)
1 Tag

118°
(8dp. d. Eisessigs)

Zimmertemp,
mehrere Wochen

desgl.

118°

(8dp. d. Eisessigs)
1 Tag

Uunverdndertes Piperidin-
addukt, Schmp. 199°

Wenig Anhydrid des Benzal-
bis.f-naphthol sus siedendem
Alkohol umkryst., Schmp. 190°

Unveriinderter Dimethylamin.
additionskdrper, Schmp. 162°

Negativ (keine Bildung von
Beuzalbis-B-naphthol, unver.
linderter Dimethylaminaddi-
tiouskSrper, Schmp, 1629,
zuriickgewonnen)

Anhydrid von Benzalbis.
f-naphthol (1) aus siedendem
Eisessig, Schnp, 190°, Aus.

beute 50°, d, Th.

Benzalbis-f-naphthol (I11) aus
siedend, Alkohol. Schup. 204
bis 205°, Ausbeute 44, d.Th.

Wenig Anhydrid des Benzal-
big-f-naphthol aus siedendem
. Alkohol, 8chmp, 1900

Phenythydrazon des Benz-
aldehyds aus heilem Alkohol,
Schmp. 1540

Negativ (unverfindertes
§-Naphthol zarlickgewonnen)

desgl.

Wenig Anhydrid des Bepzal-
bie-f-paphthol aus siedendem
Eiseasig, Schmp. 1900

Alle diese Versuche sprechen gegen die Auffassung von
Littman und Brode?), werden aber leicht verstindlich, wenn
man annimmt, daB der Kondensation zum Biskdrper die intra-
molekulare Aminabspaltung und Bildung eines Athylenkdrpers

Yy Dimethylaminadditionskrper von f-Naphthol nnd Benzaldehyd.
% Vgl L. Claisen, a.a, 0.

%) A a 0.

ol 3 . 8

e A w oW
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vorausgehen muB, entsprechend dem auf 8,246 (VII)gegebenen
Schema. Die Versuche in Eisessig scheinen sogar ganz ent-
scheidend fur diese Auffassung zu sein, Diese Abspaltung von
Amin kaun nur stattfinden bei unsubstituiertem OH-Wasser-
stoff, wodurch sich die experimentellen Erfahrungen von Baeyer
und Claisen?) zwanglos erkléren,

Leider gelang o8 nicht, den Athylenkérper zu fassen.
Schon Littman und Brode? hatten beobachtet, dab die
Aminaddukte, die selbst farblos sind und sich in kalten Lo-
sungemitteln farblos auflésen, beim Erhitzen z. B. in Alkohol
golb werden, wihrend beim Erkalten die Farbe wieder zurfick-
geht, wenn auch fibrigens nicht restlos, Hs konnte nun in
dem gelben Kdrper das Chinol vermutet werden, indem in der
Hitze Amin sich abgespalten hatte (Formel VII), das sich beim
Abkiihlen weitgohend wieder avlagert (Versuch 10 u. 12, Tab. F),
Deshalb wurde versucht, durch Kochen mit Eisessig, der das
Amin abspaltet, wie dies auch beim Abkithlen die liinger und
tiefer bleibende Gelbfirbung zeigt, den gelben Korper, der mit
konz. H,80, eine rote Halochromie gibt, zu isolieren, Dies
gelang nur in Form eines leicht sich weiter veriindernden Harzes.
Wurde das Kochen mit Eisessig allzu energisch fortgesetat,
80 zeigte die Bildung des Biskdrpers (Anhydrid, I) an, daB
tiefer greifende Zersetzung stattgefunden hatte(Versuch 11 u, 18,
Tab. ¥). Kine solche kinnte in einer Disproportionierung be-
stehen:

™~ C?oHs m Qpo
| cH CH NCeHo
2 " “\NC,H,, —> \r\/\ l +CH,.CH + H,0
|
OH ~ /(\ 2\\/ NCnHm

Wenigstens kasnn man pach Versuch 17 durch Kochen
des Dimethylaminadduktes in Eisessig bei Gegenwart von Phe-
nylhydrazin das Phenylhydrazon des Benzaldehyds erhalten,
das durch Verdriingung des Piperidins durch Phenylhydraszin
entstanden ist.)

Y A a. O, 9 A, a O,
%) Vgl C. Bertini, Gasz. chim, Ital, 29, II, 28 (1899); S. Ruhe-
mann u. E. B. Watson, Journ. Chem. Soc. 85, 466 (1904),
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Zusammenfaspung

1. Ks wird gezeigt, duB die unter dem EinfluB von organi-
schen Busen verlaufende Reaktion zwischen 1 Mol, Aldehyd
und 1 Mol, reaktionsfithigen Methylenkdrpers, also die zu einer
Xthylenverbindung fiihrendes Reaktion (erster Teil dor sogenann-
ten Kuoevonagelschon Reaktion) keine — katalytische —
Reaktion ist, sondern tiber ein Addukt des organischen Aming
zum Athylenkorper fuhrt,

2. Die Reaktion zwischen 1Mol Aldehyd und 2 Mol, eines
reaktionsfihigen Methylenkorpers verliuft ebenfalls Gber das
Aminaddukt des Athylonkﬁrpem Dieses reagiert aber nicht
direkt unter doppelter Umsetzung mit dor zweiten Molekol
Methylenkirper weiter, sondern indirekt, indem der unter Ab-
spaltung des Amins sich bildende Athyleukdrper die zweite
Molekel Methylenkorper additiv aufoimmt. Ist das Aminaddukt
des Athylenkirpers unter den Versuchsbedingungen unléslich
oder bestiindig, so bildet sich kein Biskorper. Kbensowenig
entsteht dieser mit solchen Aminen, die mit dem Athylenkirper
keine Addukte liefern.

Der zweite Teil der Knoevenagelschen Reaktion ist
demnach eive — katalytische — Reaktion, Lestehend in der
Aktivierung ciner Liickenbindung durch das orgauische Amin.

3. Reaktionsfihig zum Athylenkdrper sind primiire und
sekundiire Amine, die mit dem Aldehyd reagieren, zum Bis.
kisrper solche Amine, die mit dem Xthylenkijrper labile Ad-
dukte bilden. Tertitre Amine sind allgemein weniger wirk-
sam und dies nur dann, wenn sie als Salze vorliegen.

4. Es ist wahrscheinlich, daB der Reaktionsverlauf ganz
analog ist, wenn statt organischer Amine Siiuren oder Alkalien
als Kondensationsmittel verwandt werden,

Versuche
1-(4-Methoxypheuyl)-1-pheuylamino-2,3-dipheuyl-
3-oxo-propan,

(pCH,0. CH, .CH(NHC,H,). CH{C,H,). CO. CH,
Bei einem Ansatz von 3g Desoxybenzoin, 3,3g Anisal-
anilin in 50 cem Alkoholerhiilt man nach einer Reaktionsdauer
von mehreren Wochen in einer Ausbente von 10°/, ein Roh-
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produkt, das nach dem Waschen mit kaltem Alkohol bei 156°
schmilat. Kooz Schwefelsiture lést deu gelblichen Korper beim
Krhitzon mit roter Karbe, Dasselbe Produkt erhiilt man heim
Ansatz von Desoxybenzoin, Anilin und Anisaldehyd (1:1:1) in
Alkohol,
0,1810 g Bubst.: 5,2 cem N (21°, 749 mm).
C,,H,,0,N Ber. N 8,4 Gef. N 8,69

1.(3,4-Methylendioxyphenyl)-1-phenylamino-
2,8-diphenyl-8.0x0-propan,
0
3,4-11,0( SC,H,. CH(NHC,H,).CH(C,H,). CO.C,H,

8g Desoxybenzoin, 2,3 g Piperonal und 1,8 g Anilin werden
in 50com Alkohol geltst. Nach ciner Reaktionsdauer von
mehreren Wochen wird in einer Ausheute von 56°/, ein farb-
loger Kirper erhalten, der in Alkohol digeriert bei 153—155°
schmilst,  Hr 1ost sich in kalter kons, Schwefelsiure mit inten-
siver roter Farbe,

0,1494 g Subst.: 4,35 cem N (209 762 mw),
CysH, 0N Ber. N 3,3 Gef. N 8,4

Kondensation von Desozybenzoin und Aldehyden mit Piperidin
1,2,8-Triphenyl-1-piperidino-8-oxe-propan,
*C;H,. CHING,H,,). CH(C4H,). CO .C,H,

5 g Desoxybenzoin (1 Mol) werden in 50 com Alkohol ge-
16st und mit 2,6 g Benzaldehyd (1 Mol) und 25 g Piperidin
(1Y, Mol) versetat. Nach zweitiigigem Stehen hat sich in einer
Ausbeute von 689/, der Theorie ein farbloser Korper aus der
Lisung abgeschieden, der bei 147—148° schmilat. Umbkry-
stallisieren aus Benzol—Petrolither erhoht den Schmelzpunkt
auf 165°. Die Substanz lost sich in konz Schwefelsiiure beim
Erhitzen mit rotbrauner Farbe,

0,1182 g Subst.: 0,380 g CO,, 01171 g H,0. — 0,1924 g Subst.:
T cem N (24,5°, 160 mm).

OysH,,0N Ber. C 845  H13 N 88
Gef. ,, 84,71 w 1,56 Rt
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1.(4-Methoxyphenyl)-1-piperidino-2,8-diphenyl-
$-0xo0-propan,
(pICH,0. CH,, CH(NG,H,,). CH(C,H,).CO. C,H,

Aus 5 g Dosoxybenzoin, 8,6 g Anisaldehyd und 2,5 g
Piperidin (1:1:1'/) in 50 ccm Alkohol wird nach mebreren
Tagon in einer Ausbeute von 72/, der Theorie ein farbloses
Rohprodukt erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus
Benzol-Petrolither einen Korper vom Schmp. 149° ergibt,
Konz. Schwefelsture 1ost das Produkt beim Erwéirmen mit
roter Farbe,

0,0944 ¢ Bubst.: 0,2807 g CO,, 0,0688 g H,0. — 02119 g Bubst.:
6,7 com N (229 764 mm).

CyHyON  Ber. C 81,18 H 7,38 N 850
Gef. ,, 81,10 , 7,58 , 8,87

1.(8,4-Methylondioxyphenyl).1-piperidino-
2,8-diphenyl-8-0x0-propan,

/0N o
8,4~H,C\0/0°H,.CH(1\C,H,.,).CH(C,H,).CO.C,H,

5 g Desoxybenzoin (1 Mol), 8,8 g Piperoval (1 Mol) und
2,6 g Piperidin (1'/, Mol) in 80 ccm Alkohol scheiden pach
mebreren Wochen ein farbloses Produkt mit dem Schmp, 159°
ab, die Ausbeute betriigt 669, der Theorie. Umkrystallisieren
aus Benzol (aus benzolischer Losung durch Zusatz von Petrol-
ither ausgefillt) tndert don Schmelzpunkt von 159° nicht.
Der Korper 16st sich in konz. Schwefelsiiure mit roter Farbe.

0,1818 g Subst.: 0,3772 g CO,, 0,0189 g H,0. — 0,1683 g Subst.:
4,65 cem N (229, 751 mm).

CpH,,0,N Ber. C 7841 H 658 N 338
Gef. ,, 7835 ,, 672 , 846

1-Piperidino-2,8-diphenyl-8.oxo-propany),
H,C(NC,H,,). CH(C,Hj).CO.C,H,
b g Desoxybenzoin werden in 50 com Alkohol gelost und
2 g einer witBrigen 40prozent. Formaldehydlésung und 2,5 g
Piperidin zugesetzt, Schon nach wenigen Tagen beginnt in
dem Reaktionsgemisch die Abscheidung farbloser Krystalle,
beglinstigt durch Reiben der GefuBwandung mit einem Glas-

Y) Vgl. C. Mannich v, D, Lammering, a.a. 0.

& o L1 v .

-
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stab, Mit Alkohol gewaschen, schmilzt das Produkt bei 90°,
Umkrystallisieren aus warmem Petrolither erhtht don Schmelz-
punkt auf 91°% Die Ausbeute betriigt 40/, der Theorie. Die
Substany last sich in konz, Schwefelsiiure heim Erwirmen mit
rotbrauner Karbe.

0,1838 g 8ubst.: 0,4005g CO,, 0,0958 g H,0. — 0,1222 g Bubst.:
6,86 ccm N (189, 768 mm),

CoHuyON  Ber. C8186 H 1790 N 417
Gof. , 81,68 , 195 , 508

1-Phenyl-1.piperidino.2.acetyl-8.0x0-butan}),
CoH,. CH(NC,H,;). CH(CO.CH,).C0.CH,

2 g Acetylaceton (1 Mol) werden mit 2 g Benzaldehyd
(1 Mol)) und 1,7 g Piperidin (1 Mol.) versetzt. Beim Zusammen-
bringen der Komponenten tritt eine merkliche Erwiirmung und
alsbald eine Triibung des Reaktionsgemisches ein. Nach finf-
tigigem Stehen ist alles zu einor rotlich-gelben Masse erstarrt,
die auf Ton gepreBt und getrocknet wird. Beim Losen des
Rohproduktes in siedendem Petroliather bleibt ein Rilckstand,
der sich als Benzalbisacetylaceton erweist. Die petroliitherische
Losung ergibt beim Eioengen im Vakuum farblose hei 83 bis
85° schmelzende Krystalle, deren Oberfliche unter Einwirkung
der Luft rasch eine gelbe Farbe annimmt, die Ausbeute he-
triigt 65%, der Theorie. Beim Echitzen in konz Schwefelsiure
lost sich der Kdrper mit roter Farbe.

0,1242 g Subst.: 5,8 cem N (19,5 765 mm).

C,H,,O,N Ber. N 5,12 Gef. N 5,48

1-Phenyl-1-piperidino-2-benzoyl-8-o0xo-butan,
CoH,s . CH(NC(H,,). CR(CO.CH,).CO.CH,

8,2 g Benzoylaceton (1 Mol) werden in 50 cem Petrol-
uther gelost und der Lisung 2 g Benzaldehyd (1 Mol) und
2 g Piperidin (1'/, Mol)) sugesetzt. Nach kurzer Zeit beginnt
das Reaktionsgemisch sich zu tritben und ein mehrtigiges
Stehen fihrt zur Abscheidung von farblosen Krystallen, deren
Menge langsam zunimmt. Das gegen 100° schmelzende Roh-
produkt wird fein zerrieben, mit Alkohol befeuchtet und mit
verdunnter Natronlauge durchgeschiittelt, Nach Stehen tiber

Y Vgl. 8. Rubhemann u. E. R, Watson, a. a. O,
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Nacht wird von ungelostem Korper abfiltriert und dieser mit
Wasser und dann mit verdilunter Essigsiiure ausgewaschen,
Das so behandelte Produkt schmilzt nach dem Trocknen auf
Ton bei 118—119° (gelbe Schmelze). Umkrystallisieren aus
Beunzol-Petrolither #ndort den Schmelzpunkt nicht. Die Aus.
beute betriigt 53°, der Theorie. Durch Kinengen des petrol-
#therischen Filtrats des Rohproduktes kann eine weitere Menge
des Piperidinadditionskirpers erhalten werden.
0,1449 g Subst.: 04180 g CO,, 0,0964 g H,0, — 0,1249 g Subst.:
4,7 cem N (209, 763 mm),
CyeH,;, 0N Ber. C 18,18 H 1,52 N 4,17
Gef. ,, 178,87 w 144 4,40
Boim Umkrystallisieren aus Benzol zeigt os sich, da8 beim
Ausfillen mit Petroliither nur ein geringer Teil der geltsten
Substanzmenge zuriickerhalten wird, deshalb wird bei der Her.
stellung des Piperidinadditionskirpers sweckmiBig nur die Reini.
gung mit verdiunter Natronlauge vorgenommen und auf ein Um-
krystallisieren verzichtet. Durch Schiliteln mit Natronlauge wird
unveréndertes Benzoylaceton aus dem Rohprodukt herausgelost,

Kondensation von 3-Naphthol mit Benzaldehyd in Athylalkohol
mit rauchender Balzsinre

Benzalbis-g-naphthol?l) (Formel I1I, f-Naphthol)

72g (-Naphthol werden zusammen mit 2,7 g Benzaldehyd
in einer zur Lisung bei Zimmertemperatur ausreichenden Menge
Kthylalkohol gelost und 2 cem rauchender Salzsiure zugesetzt,
Nach mehrtéigigem Stehen bat sich eine groBere Menge eines
farblosen krystallinen Kérpers abgeschieden, der abfiltriert und
mit Athylalkohol gewaschen bei 201° schmilzt. Umkrystalli-
sieren aus siedendem Alkohol erhiht den Schmelzpunkt auf
204—206°, die Ausbeute betrligt 539, der Theorie,

Dieses Produkt ist in kochender verdinnter Natronlauge
restlos loslich. Beim Abkiihlen der alkalischen Lisung scheidet
sich ein seidigglinzendes Natriumsalz ab. Durch Ansivern
mit verdinnter Schwefelsiure wird wieder reines bei 204-205°
schmelzendes Benzalbis - 8- naphthol ausgefallt, das mit konz,
Schwefelsiure in der Kalte eine intensive Rotfirbung zeigt,

f) Vgl. L. Claisen, L. T. Hewitt u. A. I Turner, 8. a. Q.




Dilthey u. Bteinborn. Kondeusationsreakt. sktiver Mothylenkérper 205

0,1682 g Subst.: 0,147 g CO,, 0,0788 g H,O.

Cy, H,0, Bor, C 85,18 H 5,86
Gef. ,, 88,01 n 0,40

1-(e-1-Piperidyl-(pymethoxybenzyl)-2-naphthol,
- C,H,.0CH,(p)

H

| N OSNGH,,
(_JoH

Der Lisung von 4,2g f-Naphthol und 8,9g Anisaldehyd
in 15 ccm Alkohol werden 8,16 g Piperidin zugesetzt (Mengen-
verhiiltnis 1:1:1/). Wihrend einer Jingeren Reaktionsdauer
hat sich am Boden des GefiBes ein Ol abgeschieden, das unter
Bildung einos krystallinen hei 134° schmelzenden Korpers er-
starrt.  In Benzol gelost und mit Alkohol ausgefiillt schmilzt
das Produkt bei 137—189° (gelbe Schmelze), die Ausbeuto
betriigt 63°/, der Theorie. In kochender verdinnter Natron-
lauge ist o8 unléslich. Seine Losung io Alkohol wie auch in
Kisessig furbt sich in der Hitze gelb, beim Abkthlen ver-
schwindet die gelbe Farbe der alkoholischon Lisung vollstindig,
die der essigsauren Losung allerdings nicht restlos. Das Pro-
dukt ist in kalter konz Schwefelsiure wenig 16slich, in der
Wirme tritt jedoch Lisung unter leichter Rotfarbung ein, die
heim weiteren Erhitzen in Orangegelb mit grimer Fluorescenz
iibergeht. Die essigsaure Liosung zeigt mit kalter konz. Schwefol-
siure eine blau.violette Farbe,

0,1867 ¢ Bubst.: 0,3998 g CO4, 0,0010 g H,0. — 0,1845 g Bubst.:
6,1 cem N (20,69 760 mm).

C H,,0,N Ber. C 79,49 H 1,20 N 4,08

Gef, ,, 79,78 n 1,45 w 431
1-(a-1~Piperidyl-8,4-dioxymethylenbenzyl)-2-naphthol,
C,H,:0,CH,
H
NNNGH,,
om

4,2g f-Naphthol, 4,6¢ Piperonal und 8,16 ¢ Piperidin in
85cem Alkohol scheiden nach mehreren Wochen in einer Aus-
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beute von 41°/, der Theorio ein Produkt als farblose Krystalle
aus, das gegen 180° schmilzt. Umkrystallisioren aus heifiem
Methylalkobol (durch Zusatz von Wasser aus der alkoholischen
Losung ausgefillt) erhdht den Schmelzpunkt nuf 141 —1480
(gelbo Schmelze) In kochender verdiinnter Natronlauge ist
der Kdrper unloslich, Kalte konz, Schwofelsiure lést ibn mit
tiefor violettstiohiger blauer Farbe, dieselbe Farbe zoigt die
Kisessiglosung mit konz, Schwefelsiue,
0,514 g Subst.: 04261 g CO,, 0,0872 g H,0, — 0,1554 g Subst.:
5,8 cem N (229 157 inm),
CysHyyO,N Ber. C 16,41 H 8,42 N 8,88
Geof. ,, 18,75 n 6,44 » 8,98

1-(e-1-Piperidyl-(o)chlorbenzyl)-2-naphthol,

(I),H‘.Gl
( W cH
~

NC,H,,

/ H

4,2g f-Naphthol und 4,2 g o-Chlorbenzaldehyd werden in
8cem Alkohol geldst und mit 2,4 g Piperidin versetzt, Bei der
Zugabe des Piperidins tritt eine merkliche Tem peraturerhthung
ein. Nach einer Idogeren Reaktionsdauer hat sich aus der rot
gefarbten Losung ein Produkt abgeschieden, das nach dem
Umkrystallisioren aus Benzol~Alkohol bei 160—161° schmilzt.
Die gelbe Schmelze erstarrt sofort wieder, wm dann unscharf
bei 200—210° sich nochmals zu verfliissigen. Die Ausbeute
betrigt 43°/, der Theorie. Der Korper lost sich nicht in
kochender verdinnter Natronlauge, Mit kalter konz. Schwefel-
siure zeigt er eine schwache Rotfirbung, die beim Erhitzen
stirker wird, um dann in Gelb mit griiner Fluorescenz {iber-
zugehen.

0,1335 ¢ Subst.: 0,3692 g CO,, 0,0748 g H,0.) — 0,1534 ¢ Subst.:
5,5 cem N (24,5° 156 mm). — 0,1758 g Subst.; 0,0735 g AgCL

CuH,ONCI  Ber. € 7501 H s Nsgs  Cl 1010

Gef. , 7542 ,, 627 ,, 409 , 1034

') Diese Analysen verdanken wir den Herren P.Scheidt und

H. Kobs, Bopn.



3
A

N

v

Journal fiir praktische Chemie

N. F. Baad 133, Heft 9—10 April 1982

Mittsilung aus dem Chemischen und Elektrotechnisshen Laboratorium
der Technischen Hochschule Aachen

Beitriige zur Kenntnis lumineszierender
Verbindungen, I

6
i \\\/ Von Alfons Schloemer

i

(Eingegangen am 5. Februar 1982)

In derselben Art, wie in der ersten Mitteilung angegeben?),
wurden auch Mischungen aus den Oxyden des Thoriums und
des Ceriums bezliglich ihrer Lumineszenz im Kathodenstrahl
untersucht. Das Thoriumoxyd ist ale lumineszierend bereits
von Ch, Baskerville?® angegeben worden, jedoch ist ihm der
wirksame Bestandteil unbekannt geblieben, Es diirfie sich
dabei auch um oxydische Verunreinigungen seltener Krden
gehandelt haben.

Dargestellt wurden diese Louchtmassen durch Anfeuchten
des sehr fein gepulverten Thoriumoxyds mit einer Cernitrat
losung, Verdampfen des Wassers unter Rilhren mit einem
Platindraht und nachfolgendem heftigen Glihen im elektrischen
Ofen.

Wihrend im ultravioletten Licht einer Quarzlampe mit
Uviolfilter und aunch im nicht konzentrierten Kathodenstrahl
an den Massen keine Leuchterscheinungen wahrgenommen werden
konuten, zeigte sich bei Bestrahlung mit konzentriertem Ka-
thodenstrahl (70 kV Erregerspannung) eine starke, aber nach
beendeter Erregung schnell wieder abklingende Lumineszenz,
Allerdings erreichte das Materiul erst nach einer Bestrahlung
von der Dauer etwa einer halben Sekunde seine hichste Leucht-
keaft,

Y) Dies. Journ. [2] 183, 51 (1982).

%) Ch. Baskerville u. G. F, Kunz, Am. Journ. of Science IV,
19, 19 (1904).

Journal 1. prakt. Chemlo (2} BA. 138, 11
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Diese Tateache deutet darauf hin, daB die znr Licht-
emission !) notwendige Elektronenbeweglichkeit?) erat bei einem
bestimmten, durch die BeschieBung mit Kathodenstrahlen hoher
@eschwindigkeiten erroichbaren Minimalerregungsaustand %) mig-
lich wird. Beim Thoriumoxyd kann die gribte Lichtausbeute
nur bei cinem Qehalt an Cerium, berschnet als Cs0,, von
0,9°/, erhalten werden.

Sowohl bei hoherem, wie auch bei niedrigerem Gehalt an
CeO, ist die Leuchtmasse weniger ergiehig. Das ist hemerkens-
wert ingofern, als dieses Verhaltnis von ThO, zu CeO, auch
beim Auergliiblicht sich als das glinstigste erwiesen hat. Die
Lumineszenzfarbe der Leuchtmasse mit 0,8°/, Ce0, ist gelb-
rot; bei steigendem Cergehalt wird sie braunrot, bei sinken-
dem Gehalt geht sie in Ross iber,

') Ph. Lenard, Ann. d. Phys, 31, 674 (1910),

%) Ph.Lenard u. 8. Sealand, Ann. d, Phys, 28, 476 (1909),

®) Ob dieser ,Erregungszustand durch die elektrischen oder durch
die Wirmewirkungen des Kathodenstrabls gustande kommt, bleibt dahin-
gestellt.
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Mitteilungen aus der Chem. Abteilung der Dentschen Hygienischen
Institutes in Prag

Chinolinderivate, XXX VIII
Synthese 2-phenylierter-3-0xy-chinolin-4-carhonsiiuren
Von Hanns John
(Eingegangen am 17. Februar 1932)

Die 2-Phenyl-8-oxy-chinolin-4-carbonsiiure wurde bereits
von F'r. Nicolaier und M. Dohrn!) erwihnt. ~ Von 8, Ber-
lingozzi und C. Marzella®) wurde diese Verbindung durch
Vereinigung von Isatin mit w.-Phenacyl-phthalimid, Abspalten
der Phthalsure von der so erlangten 2-Phenyl- 8~phthallm1do-
chinolin-4-carbonstture und Uberfihrung dor Aminogruppe in
Hydroxyl erhalten.

COOH o~
! 0C—
co  mo—nNa{ T
~ ! Nog-| J
[ +
< \NH, 00~
’ | COOH 0C—
N e NH< l
4 0C—
NN
COOH COOH
l//‘\/\’\u{3 E\/ “NOH
i
N /\/\ J \/\
\

') Deutsches Archiv f, klin, Medizin 93, 847 (1908)
) Chem. Zentralbl. 1924, II, S,2368 [Atti R. Accad. dei Lincei,
Roma (5) 82, II, 408—4086 (1928)}.

17*
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Kin einfacheres und kitrzerss Verfahren zur Darstellung
dor in Frage stehenden Siure und ihrer Substitutionsprodukte
wurde in der Kondensation von Isatin bzw. dessen Homo.
logen mit w-halogenierten, fett-aromatischen Ketonen
gofunden, Z. B,

COOH
COOH

+ ) . g\\on + 2H,0 4 KH|g
0 e

Bei mit Isatin und w-halogeniertem Acetophenon durch-
gefibrten Vorsuchen wurde beobachtet: «-Chlor-acetophenon
ergab unter den glinstigsten bisher angewandten Bedingungen
geringere Ausbeuten als «-Brom-acetophenon. Mit w-Jod-
acetophenon wurden unter den gleichen Verhiltnissen nur
Spuren der angestrebten Siure gewonnen, — Bei Verwendung
von w-Brom-acetophenon erwies sich die Benutzang von Natron-
lauge verschiedener Konzentration oder von Kaliumacetat an
Stelle der Kalilauge und Zusatz von Alkohol ohne Vorteil, —
16stindiges Krhitzen der Komponenten mit der b5 fachen
Menge') 83 prozent. Kalilauge als die des angewandten Ke.
tons — aof dem Wasserbade — lieferte vorliiufig die besten
Ergebnisse.

Die 2-Phenyl-8-oxy-chinolin-4-carbonstiure wurde zunichst
in einer Menge von 38,5°, d. Th. — bezogen auf Isatin
erlangt. Die Ausbeuten bei der Synthese der im folgenden
beschriebenen Substitutionsprodukte dieser Substanz betrugen
22—866°/,.

Uber Derivate dieser Siuren und die darch Decarboxy-
lierung derselben erhaltenen Verbindungen und tiber die Konden-
sation von Isatinen mit w-di- und w-tri-halogenierten, fott.
aromatischen Ketonen wird spiiter berichtet werden,

\/’\NH,

Y) H.John, dies. Journ. [2) 117, 214 (1927).
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Beschrefbung der Versuche
(Durchgefitbrt von Robert Priinkel)

2-Phenyl-8-0xy-chinolin-4.carhonsiure,
C;H,. C,H,N.OH.COOH

3g Isatin werden in 15g frisch bereiteter 33 prozent,
Kalilange geldst, 28g w-Brom-acetophenon?) (Schmp, 509
zugefiigt und die Mischung 15 Stunden unter RuckfluBkthlung
auf dem Wasserbade erwiirmt. Hierauf worden 50 cem Wasser
zugesetzt, die Flussigkeit 5 Minuten zum schwachen Sieden
erhitat, warm filbriort und der Riickstand zweimal mit Jo 50 cem
2prozent. Soda ausgekocht. — Das auf dem Filter gesammelte
Harz wiegt nach Waschen und Trocknen im Vakuum {iber
Schwefelsiure 0,55, — Die vereinigten Filtrate worden auf
dem Wasserbade auf die Halfte eingeengt, nach Zugabe von
ein wenig Tierkohle filtriert, iu der Kalte mit 2n-Essigsiure
angesiluert und 24 Stunden im Kisschrank stehen gelassen,
Dann wird dor gelbe Niederschlag mit kaltem Wasser neutral
gewaschen und erst im Vakuum, spiter bei 110° gewichts-
konstant getrocknet, Menge: 1,9g. Schmp.199% Diese Sub-
8tanz wird in 100cem 1 prozent. Soda geldst, die Lidsung fil-
triort und wie friher mit 2n- Essigsiiure angesiiuert. Das
Produkt wird zweimal aus je 50 ccm Alkohol umkrystallisiert,
wodurch gelbe, prismatische Krystalle vom Schmp, 2079 er-
halten werden. — S, Berlingozzi und C, Marzella?) geben
208—207° an,

0,2462 g Bubst,: 11,7 com N (20°, 740 mm),
C,.H,,0,N Ber. N 5,28 Gef. N 5,20

Die tber diese Siure bisher gemachten Angaben seien
nachfolgend erginzt: Die Siure 16at sich in der Hitze in Me-
thyl., Athyl., n-Propyl- und Amylalkohol, Benzol, Toluol und
Xylol, schwer in Ather, Petrolither und Wasser, in heiBen
verdinnten Mineralsiuren, in Eisessig bei Zimmertemperatur.
— Das Natrium und das Kaliumsalz wird beim Kochen der
wibrigen Losungen derselben gespalten,

") B, Méhlau, Ber. 15, 2465 (1882),
%) Chem, Zentralbl. 1924, II, S. 2888,
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2-Phenyl.8-0xy-8-chlor-chinolin-4.carbonsture,
C,H,.C,H,CIN.OH,COOH

1,5g 5-Chlor-isatin?) (Schmp. 2479, gelist in 6g
88 prozent. Kalilnuge, werden mit 1,2 g w-Brom-aceto-
phenon 15 Stunden wie vorstehend angegebon erwirmt, Nach
Zugabe von 80 ccm Wasser wird § Minuten gekocht, filtriert
und das auf dem Filter gesammelte Harz portionsweise so
lange mit 2 prozent., Soda ausgekocht, bis eine Probe des Fil-
trates mit Essigsiiure nach lingerom Stehen keine Fillung gibt,
— Hierfiir sind etwa 100 com Sodalosung erforderlich, — Dije
Menge des Harzes betriigt nach Waschen und Trocknen 1,1g
— Die vereinigten Filtrate werden wie oben beschrieben be.
handelt. Ergebnis: 1,0g Substanz vom Schmp. 2059 Lisen
in 50com 2 prozent. Soda und Ansiuern des Filtrates mit
Hssigshiure liefort 0,95g eines bei 209° schmelzenden Pro-
duktes. Umkrystallisation aus 10 cem 75 prozent. Alkohol er-
gibt golbe, prismatische Krystalle, Schmp. 211°,

0,2242 g Subst.: 9,8 com N (22° 746 mm).

C,H,,0,NCI Ber. N 4,68 Gef. N 4,51

Die Sture 16st sich leicht in heiBem Methyl., K.thyl-,
n-Propyl-, Amylalkohol, Benzol und Toluol, schwer in Ather,
Petrolither und Wasser, leicht in verdiinnten Mineralsiuren
und FEisessig.

Li-, Be- und Mg-Balz: in Wasser leicht lgslich. Al-, Mn.,
Fe-, Co-, Ni-, Ag-, Cd., Au-, Hg- und Bi.Salz: undentlich kry-
stallisierte Niederschlige, Ca-Bals: prismatische Nadeln, Cu-Bals:
feine Nadeln. Zn-8alz: farblose, wilrfelfirmige Krystalle, Sr-Sals:
Prismen. §n-Bale: amorph erscheinende Fallung, Pb-Sals: groBe, un.
regelmiiBige Platten.

2-Phenyl-8-0xy.6-brom-chinolin-4-carbonsiure,
CsH,.C,H,BrN.OH.COOH
3g 5-Brom-isatin?) (Schmp. 2489, geldst in 10,6 g
83 prozent. Kalilauge, werden mit 2,1 g w-Brom-aceto-
phenon wie friher erwiirmt und der Versuch — gleich den
nachfolgenden — in der bei der Darstellung der 2-Phenyl-
3-oxy-8-chlor.chinolin-4-carbonsiiure geschilderten Weise auf.

) L. Marchlewski, Ber, 14, 1038 (1881); D.R.P. 208537,
) W.Borsche n, W.Jakobs, Ber. 47, 860 (1914).
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geavheitet. Krgebnis: 0,3g Harz und 1 g bei 185° schmelzende
Sture. Umbkrystallisation aus 40 com Methylalkohol liefert
gelbe, prismatische Nadeln vom gleichen Schmelzpupkt.

0,2548 g Bubst.: 9,1 com N (229 746 mm).

CioHONBr  Ber N 4,07 Gof, N 3,9

Die Suure lost sich leicht in Athyl., n-Propyl-, Amyl-
alkohol, Ather und Eisessig, in der Hitze in Methylalkohol,
Benzol und Toluol, schwer in Petrolither und Wasser, sehr
leicht in verdilonten Mineralsiiuren,

Li- und Sn-Salz: in Wagser sehr leicht loelich, Be-, Al-, Ca-,
Mn., Fe., Co., Ni-, Ag-, Cd-, Pt., Au., Hg- und Bi-Balz:
amorph erscheinende Fillungen. Zn-Salz: groBe Prismen. Sr-Salz:

Nadeln. Cu-8alz: uoregelmiiBige Platten. Pb-Sals: undeutlich kry-
stallisierter Nicderschlag,

2-Phenyl-8.0xy-6-jod-chinolin-4-carhonsgure,
C,H,.C,H,JN,OH.COOH

20 g 5-Jod-isatin?) (Schmp. 2649 und 1,6 g -Brom-
acetophenon in 7,6 g 88prozent. Kalilauge: 2,1 ¢ Harz und
0,8 g Substanz vom Schmp, 194°. Durch Umkrystallisation
aus 10 com Alkohol werden gut susgebildets, orange gefirbte
Prismen erlangt, die bei 195° schmelzen.

0,2702 g Subst.: 8,6 cem N (20°, 740 mm).

CyeH,,O,NJ Ber. N 8,68 Gef. N 8,48

Die Bture 188t sich in heiflem Methyl-, Athyl-, n-Propyl-,
Amylalkokol, Benzol, Toluol und Eisessig, schwer in Ather,
Petrolither und Wasser,

Li-, Be- und %n-8alz: leicht ldslich. Mg-Balz: feine, lange
Nadeln, Ca-Balz: farblose, in der Hitze 15sliche Platten. Sr-8alz:
rhombische Platten. Ba-Balz: undeutlich krystallisiertar Niederschlag.
Das Fe-, Co-, Ni- uand Cu-Sals werden beim Erwarmen ilror witBrigen
Lisungen gespalten.

2-Pheny1-8-oxy-6-methyl~chinolin-4—carbons'siure,
: C,H,.C,H,(CH,)N.OH.COOH
4 g 5-Methyl-isatin?) (Schmp. 1839 und 24 g w-Brom-
acetophenon in 12 g 83prozent. Kalilauge: 1,8 g Harz und
) W. Borsche, H. Weussenmann u. A. PFritsche, Ber. 57,

1770 (1924).
%) P.J. Meyer, Ber. 16, 2261 (18883).
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1,9 g Substanz vom Sohmp, 185°. Umkrystallisation aus 50 com
Alkohol liefert gelbe, nadelférmige Krystalls vom Schmp, 198°,
Nachfolgende Umkrystallisation sus 50 com Methylalkohol er-
hiht nicht den Schmelspunkt.
0,1982 g Subst.: 9,3 cem N (21°, 188 mm).
CiyH,,O,N Ber. N 6,08 Gef. N 5,16

Die Saure 1dst sich in heiBem Methyl, Athyl., n-Propyl.,
Amylalkohol, schwer in Benzol, Toluol, xvther, Petroliither und
Wasser. In Eisessig und verdtinnten Mineralsiuren ist die
Verbindung leicht 1dslich.

Li-, Be-, Mg- und 8n-8alz: schr leicht 18alich, Al-, Ca-, Mn-,
Fe-, Co-, Ni-, 8Br-, Ag-, Cd-, Au- und Bi-Balz: amorph erschei-
nende Niedorschliige, Cu-8als: wilrfelformige Krystalle, Zn- Salg:

kurze Nadeln. Pt-Sale: plattenfsrmige Krystalle. Ph-Bals; rhombische
Platten,

2-Phenyl.3-0xy-6,8-dibrom-chinolin.4-carbonsiure,
C,H,.C,H,Br,N.OH.COOH

8¢ b,7-Dibrom-isatin’) (Schmp, 2509 und 1,6 g -
Brom-acetophenon in 8 g 83prozent. Kalilauge: 0,3 g Harz und
2,1 g Substanz vom Schmp. 186° Umkrystallisation aus 50 cem
Methylalkohol erhtht den Schmelzpunkt auf 1870,

0,2298 g Subst.: 7,1 cem N (219, 788 mm),

CyeHy O, N B, Ber. N 8,80 Gef. N 8,41

Die Saure 18st sich in Alkohol bei Zimmertemperatur, in
heiBem Methylalkohol, Toluol und Xylol, schwer in Ather,
Benzol, Petroliither und Wasser. In Eisessig und verdtinnten
Mineralsiuren ist die Verbindung leicht l6slich,

Li-, Be-und Mg-8alz: sebr leicht 1oslich, Ca-Salz: feine Nadeln.
Zn-Salz: prismatische, Sn-8alz: wirfelfdrmige Kryatalle. Al., Mn.,

Fe., Co-, Ni-, Cu-, Ag-, Cd., Hg-, Pb- und Bi-Salz: undentlich
krystallisiert.

2-Phenyl-3-oxy-6,8-dimethyl-chinolin-4-carbonsﬁure,
CsH,. C,H,(CH,),N.OH.CO0H

15 g 5,7-Dimethyl-isatin® (Schmp. 242% und 1,7 g

t-Brom-acetophenon in 8,5 g 38prozent. Kalilange: 1,4 g Harz

1) D.R.P. 245042,
%) D. P. Aum. J. 83975, IVa (12p) [2] (1980),
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und 1,2 g Substanz vom Schmp. 168°. Umkrystallisation aus
80 com 70 prozent. Methylalkohols erhtht den Schmelzpunkt
auf 1559,
0,1886 g Bubst.: 1,9 cem N (22° 746 mm),
C,eH,,OsN Bor, N 4,18 Gef. N 4,68

Die Sture Iost sich leicht in Methyl-, Athyl,, n.Propyl.,
Amylalkohol, Toluol und Xylol, in heiBem Benzol und Chloro-
form, schwer in Ather, Petrolidther und Wasser, In Essig-
shure und verdiinnten Mineralsiuren ist sie leicht lgslich,

Li-, Be- und Mg-8alz: leicht loslich, Ca-Sals: monokline Kry-
stalle. Zn-Bala: farbloso Prismen. Sr-Salz: rhombische Platten. Ba-
Balz: leicht loalicher Niederschlag. Al., Mn-, Fe-, Co-, Ni., Ag-,
Cd., Pt-, Au., Hg-, Pb- und Bi-Bolz: undeutlich krystallisierto
Fillungen,

2-Phenyl-8-0xy-4'-chlor-chinolin-4-carbonsiure,
C,H,C1.C,H,N.OH,COOH

2,4 g Isatin und 4¢ o-Brom-4-chlor-acetophenon?)
(Schmp. 96°) in 20 g 83prozent. Kalilauge: 2,1 g Harz und 8 g
Substanz vom Schmp. 168° Umkrystallisation aus 60 ccm
10prozent, Alkohols liefert hellgelbe Prismen, die hei 169°
schmelzen,

0,247 g Bubst.: 10,2 cem N (249, 752 mm).

C,eH,,0;NCI Ber. 4,68 Gef. N 4,55

Die Siure 18st sich leicht in den obengenannten Alko-
holen, Kohlenwasserstoffen und Ather, schwer in Petrolither
und Wasser, Leicht in Eisessig und verdinnten Mineralsiuren.

Li- und Be-Salz: leicht loslich. K-Salz: lange Nadeln, Mg-
Salz: undeutlich krystallisiert. Ag-Balz: Nadeln. Ba-Salz: amorph
erscheinende Fillung. Hg-Salz: farblose Platten. Die ibrigen Metall.
Balze sind undeutlich krystallisiert, -~ Die pelbe Lisung der Verbindung
in T0prozent. Alkohol wird auf Zusatz von ! Tropfen Eisenchlorid rot,

2-Phenyl-3-0xy-4'-brom-chinolin-4-carbonsiure,
C,H Br.C,HN.OH.COOH
1,8 g Isatin und 2,6 g w-4-Dibrom-acetophonon?
Y) Ball Soc. Chim, (8) 21, 89,

) W. Lee Judefind n, E. Emmet Reid, Journ. Amer. Chem.
Soc. 42, 1048; Chem, Zentralbl, 1920, III, §. 810,
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(Schmp, 1099 in 12,6 g 88prozent. Kalilauge: 0,8 g Harz und
1,7g Substanz vom Schmp. 152°. Umkrystallisation aus 200 com
Ather erhoht nicht den Schmelzpunkt,

0,1994 g Bubst.: 7,1 cem N (24° 7562 mm),
C,H O, NBr Ber, N 4,07 Gel. N 8,8

Die Luslichkeit der Siiure stimmt mit der ebon be-
schriebenen fiberein,

Li-, Bo- und Mg-Sals: sehr leicht loslich. K-Bals: prismatische
Nodeln, Ca-Salz: rhombischo Platton. Cu-Balz: plattenfirmige Kry-
stallo. Ag- und Cd-S8als: amorph erscheinende Niederschlige, Pb.

Salz: grofle Prismen, Die itbrigon Metallsalze sind undeutlich krystalli-
siert.

2-Phenyl-8.0xy-4'-jod-chinolin-4-carbonsiiure,
C,4,J.C.H,N.OH.COOH

1,8 g Isatin und 2¢ w-Brom-4-jod.acetophenon!)
{Schmp. 1019 in 10 g 88prozent. Kalilauge: 1,8 g Harz und
1 g Bubstanz vom Schmp, 158°. Umkrystallisation aus 200 cem
Ather erhsht den Schmelzpunkt auf 160° Nachfolgende Um-
krystallisation aus 26 com Alkohol liefert orangegeférhte, nadel-
férmige Krystalle, die bei 161° schmelzen,

0,2094 g Subst.: 6,9 cem N (219 740 mm).

C,H,,O,NJ Ber. N 3,58 Gef, N 8,64

Die Siure l6st sich gleich den beiden vorstchend be-
schriebenen Produkten.

Li-, Be-, Mg-, Cu- und Sn-8alz: sehr leicht 18slich. Ca.Balz:
prismatische Krystalle. Hg-Salz: grobe, farbloss Prismen. Pb.Bals:
Platten. Al-, Mn-, Fe-, Co-, Ni-, Zn-, 8r., Ag-, Cd., Pt., Au.
und Bi-8alz: undeutlich krystallisierte Niederschliige.

Y 10 g nach R.Bchweitzer [Ber. 24, 651 (1891)] in ciner Aus.
beute von 70°%, erlangtes 4-Jod-acetophenon (Schmp, 859 werden
in einem Erlenmeyerkolben in 80 g Eisessig geltst, 8,8 g Brom zu-
gesetzt und die dunkelrote Losung mit dem Osram Vitaluxstrahler, Type
G 100 (Stromverbranch 500 W), aus einer Entfernung von 50 cm bis zum
Umschlagen der Farbe nach Gelb (etwa ¢ Minuten) belichtet. Dann
wird in 2 Liter kaltes Wasser gegossen, der Niederschlag nach 48 stiin-
digem Stehen im Eisschrank bromfrei und neutral gewaschen und im
Vakuum fber Schwefelstiure getrocknet. Mengs: 8,7 g Schmp. 98°,
Umkrystallisation aus 80 cem 70prozent. Alkohol liefert farblose, nadel-
formige Krystalle vom Schmp. 101°% — Das Keton 15st sich leicht in
Ather und Benzol, in der Hitze in Methyl- und Athylalkohol, schwer in
Chloroform und Petrolither.
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2.Phenyl-8-0xy-4'-methyl-chinolin-4-carbonsiure,
C,H(CH,).C,H,N .OH.COOH

28g Isatin und 4 g w-Brom-4.methyl-acetophenon?)
(Schmp. 49%) in 20 g 38prozent, Kalilauge: 8,2g Harz und 1,6 g
Substanz vom Schmp. 1756° Umkrystallisation aus 50 cem Al.
kohol ergibt gelbe, prismatische Nadeln, die bei 180° schmelzen.

0,2146 g Subst.: 9,6 cem N (229, 746 min).
Oy H, O, N Ber. N 5,02 Gef. N 4,89

Die Siiure 18st sich in hoiBem Mothyl., Athyl-, n-Propyl-,
Amylalkohol, schwerer in Benzol, Toluol und Ather, sehr
schwer in Petroliither und Wasser, In heifer 2n . Salzstiure
ist das Produkt loslich. Beim Abkthlen scheiden sich lange,
feine Nadeln aus., In verdinnter Schwefelsture, verdiinnter
Salpetersiiure und Eisessig lost sich die Verbindung leicht.

Li- und Be-Salz: leicht loslich, K-Salz: seidenglinzende Nadeln.

Die Uibrigen Metallsalze werden beim Erhitzon ihrer witBrigen Lésungen
gespalten,

2-Diphenyl-8-oxy-chinolin-4-carbonsiure,
C,H,.CyH,.C,H,N.OH.COOH

14 g leatin und 2g o-Brom-4-phenyl-acetopheuon?)
(Schmp. 95°) in 10 g 88prozent. Kalilauge: 2,2g Harz und 06¢g
Substanz vom Schmp. 161°, Aus 20 cem Alkohol Nadeln vom
gleichen Schmelzpunkt.

0,1186 g Subst.: 4,8 cem N (209, 740 mm).

Cp.H,,0,N Ber. N 4,11 Gef. N 4,20

Die Silure lést sich in heiBem Methyl-, Kthyl-, n-Propyl-

und Amylalkohol, Benzol, Toluol, schwer in Ather und Wasser.

Li-, Na- und K-Sals: leicht lgslich, Die brigen Metallsalze
werden beim Erwlrmen ihrer wiBrigen Losungen gespalten.

) Fr. Kunkel, Ber. 80, 571 (1897).

?) Lisen von 1 Teil des nach R. Adam [Ann. Chem. (8) 15, 255)
dargestellten 4 -Phenyl-acetophenons in 12 Teilen Eiseasig, Zu-
gabe der borechneten Menge Brom, Belichtung und Aufarbeitung des
Versuches wie beim w-Brom-4-jod-acetophenon beschrichen, liefert in oiner
Ausbeute von 709/, die angestrebte — nach Umbkrystallisation aus Ather
und Alkohol bei 95°¢ schmelzende — Verbindung,
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2-Phenyl-8-0xy-2',4',68'-trimothyl.chinolin-
4-carbonsiiure,
C.H;(CH,),.C,H,N.OH.COOH

1,6 g Isatin und 25g w-Brom-aceto-mesitylen!)
(Schmp. 489) in 12,6 g 83prozent. Kalilauge: 2,7 g Harz und
0,6 g Substanz vom Schmp, 174°, Umkrystallisation aus 20 com
5prozent. Alkohols liefert gelbbraune, nadelfrmige Krystalle
vom gleichen Schmelzpunkt,

0,1842 g Bubst.: 7,7 com N (189, 788 mm),
CoH,,0,N Ber. N 4,78 Gef. N 4,60

Die Silure lost sich leicht in den oben genannten Alko-
holen und Kohlenwasserstoffen, schwer in Ather, Petrolither
und Wasser. In 2n-Salzshure ist die Verbindung schwer, in
2n-Schwefelsiure und 2n-Salpetersiture leicht loslich.

Li-, Mg-, Ca- und 8r-8als: leicht 18slich. Al., Co-, Ni- und

Cd-Balz: Nadeln. Cu-8slz: unregslmiiBige Platten. Die {ibrigen Motall-
salse sind undeatlich krystallisiert,

2-Phenyl-8-0xy.4',6- dichlor-chinolin-4-carbonsiure,
C,H,0L. C;H,CIN.OH.COOH

3 g 5-Chlor-isatin und 8,4 g w-Brom-4-chlor-acetophenon
in 17 g 83prozent, Kalilauge: 3,9 g Harz und 1,8 g Substanz
vom Schmp. 190°. Nach Umkrystallisation aus 50 cem 75 proz.
Alkohol gelbe, nadelfirmige Krystelle, dis bei 191° schmelzen,

0,1978 g Subst.: 7,1¢ccm N (18° 745 mm),
C,¢H,0,NCl, Ber. N 4,19 Gef. N 4,02

Die Sgure 10st sich leicht in den bersits genannten Al-
koholen und Kohlenwasserstoffen, schwerer in Xther, sehr
schwer in Wasser. Leicht in verdiinnten Mineralsiuren,

Li-, Mg-, Ca- und Zn-8alz: sehr leicht lislich. Be-Salz: nadel
formige Krystalle. Al-Salz: unregelmiBige Platten, Pt-Sals: prisma-
tische Nadeln. Die Gibrigen Metalisalze sind undeutlich krystallisiert.

') Darstellung aus dem nach Dittrich u. V, Meyer [Amn, Chem.
284, 188 (1891)) und W. Molz [Ber. 30, 1271 (1897)) erlangten 2,4, 8-
Trimethyl-acetophenon wio heim @ -Brom-4-jod-acetophenon be-
schrieben. Reinigung durch Umkrystallisation aus Ather und Alkohol,
Ausbeute 7569%,.
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2-Phenyl-8-o0xy-4, 8-dibrom-chinolin-4-carbonsiiure,
C,H Br.C,H,BrN,OH.COOH

2 g b-Brom-isatin und 2 g w,4-Dibrom-acetophenon in
10 g 83prozent, Kalilauge: 2,3 g Harz und 0,9 g Substanz vom
Schmp. 218° Umbkrystallisation aus 80 com Alkohol liefert
Nadelu, die bei 220° schmelzen.

0,2528 ¢ Bubst.: 1,2 cem N (18°% 786 mm),

C,eH,0,NBr, Ber. N 8,30 Gef. N 8,16

Dio Stiare 188t sich in der Hitze in den erwithnten Alkoholen
und Kohlenwasserstoffen, schwerer in Ather und Chloroform,
schwer in Wasser. Leicht in verdtnnten Mineralsiuren,

Li-Balz: leicht lgslich. Be-Bala: lange Nadeln, Mg-Salz: rhom-

bische Platten. Ca-Balz: Nadeln, 8r-8als: wiirfelfirmige Krystalle,
Die @ibrigen Motallsalze sind undeutlich krystallisiort.

2-Phenyl-8.0xy-4',6-dijod-chinolin-4-carbonsiure,
C,H,J.C,H,JN.OH.COOH
2 g b-Jod-isatin und 2,6 g o-Brom-4-jod-acetophenon in
12,5 g 88prozent, Kalilauge: 8,1 g Harz und 0,9 g unter Zer.
setzung bei 180° schmelzende Substanz, Umkrystallisation aus
50 ccm Alkohol erhsht den Schmelzpunkt auf 182°,
0,2788 g Subst.: 6,4 cem N (229 748 mm).
CyeH,0,NJ, Ber. N 2,70 Gef. N 2,56

Die Siure verhiilt sich in bezug auf die Léslichkeit der
vorstehend heschriebenen gleich.

Li- und Be-8als: lelcht loslich. K., Mg- und Ca-Sals: prisma-
tische Nadeln. Cu-Sals: rhombische Platten, Hg-8alz: lanzettformige
Nadeln. Pb-Sala: groBe, wiirfelfgrmige Krystalle, Die itbrigen Metall-
salze sind undeutlich kryatallisiert,

2-Phenyl-8-0xy-4’-¢chlor-6-jod-chinolin-
4.carbonsiure,
C,H,C1.C,H,JN.OH.COOH

2 g §-Jod-isatin und 2,2 g w-Brom-4-chlor-acetophenon in
11 g 38prozent, Kalilauge: 2,1 g Harz und 1,3 g Substanz vom
Schmp, 228°, Umkrystallisation aus 50 cem 76prozent. Alkohol
ergibt gelbe, prismatische Nadeln, die gleichfalls bei 228°
schmelzen,
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0,1984 g Bubst.: 5,6 com N (219 788 mm),
O HO,NCIJ  Ber. NB8,28  Gef. N 3,10
Die Silure st sich leicht in den Alkoholen, Benzol, Toluol,
schwerer in Ather, leicht in verdinnten Mineralshuren.

Li-, Mg-, Ca-, 4n-, 8r- und Pb-Bals: leicht luslich, Cu-Salz:
unregolmiBiy ausgebildete Platten. Ag- und Cd-Nals: nadelférmigo
Rrystalle. Pt- und Hg-8alz: grofe Prismen. Die tibrigen Metallaalzo
sind undeutlich krystallisiert,

2-Phenyl-8-0xy-4'-brom-8-jod-chinolin.
4-carbonsiiure,
O,H,Br.C,H,IN .OH.COOH
2 g b-Jod-isatin und 2 g w, 4-Dibrom-acstophenon in 10g
38prozent, Kalilauge: 2,6 g Harz und 1 g unter Zorsetzung
bei 289° schmelsende Substanz. Umkrystallisation aus 30 cem
Toprozent. Alkohol liefert breits, prismatische Krystalle vom
Schmp. 2400,
0,2888 g Subst.: 7,4 com N (18° 786 mm).
C,H,0,NBrd Ber. N 2,97 Gef. N 2,80
Die Saure list sich in den oben erwihoten Alkoholen
und Kohlenwasserstoffen, schwer in Ather, sebr schwer in
Wasser, leicht in verdiinnten Mineralsiuren.

Li- und Bo-8alz: leicht 18slich. Na-8alz: seidengliinzende Nadeln.
Mg-Sala: prismatische Krystalle. Ca-Balz: wiirfelfurmige Krystalle.
Cu-Salz: unregelmiiBige Platten. Sr-8als: lange Nadeln, Ba.Sals:
oktaedrische Kryatalle. Pt-Salz: groBe Prismen. Die iibrigen Metall-
salze sind undeutlich krystallisiert,

2.Phenyl-3-0oxy-4,8.dimethyl-chinolin-
4-carbonsfurs,
C,H,(CH,).C,H,(CH,N.OH. COOH

2 g 5-Methyl-isatin und 1,4 g -Brom - 4 - methyl - aceto-
phenon in 7g B83prozent. Kalilauge: 1,8 g Harz und 1,1g
Substanz vom Schmp. 212° Umkrystallisation aus 80 cem
Alkohol ergibt grobe Prismen vom gleichen Schmelzpunkt.

0,2114 g Subst.: 8,3 cem N (247 752 mm).

C H,,0,N Ber. N 4,76 Gef. N 4,57

Die Saure l6st sich in heiBem Methyl-, Kthxl-, n-Propyl.,
Amylalkohol, schwerer in Benzol, Toluol und Ather, schwer
in Wasser und in verdiinnten Mineralsiuren,
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Li-, Na- und K-8alz: sehr leicht 18slich. Mg-Bala: groBe Prismen.
Die Gbrigen Metallsalzo werden beim Erhitzen threr wibrigen Ysungen
geapalten.

2-Diphenyl~8-oxy-(5~brom-chinolin-4~carboneuure,
CoH,.C,H,.C,H,B:N. OH, COOH

1,6g 5-Brom-isatin und 2¢ o+Brom-4-phenyl-acetophenon
in 10cem 88 prozent. Kalilauge: 1,9 Harz und 1,1 g bei 274°
schmelzende Substanz, Umkrystallisation ans 80cem Alkohol
liefert nadelfdrmige, meist zu kugeligen Drusen augeordnete,
Krystalle vom gleichen Schmelzpunkt,

0,2126 g Hubet.: 6,0 cem N (20°,.744 mm),

CyH,,0,NBe Ber. N 882  Gef. N 3,14

Die Siiure 168t sich in heifem Athyl, n-Propyl., Amyl.
alkohol, Toluol und Xylo), schwer in Methylalkohol, Benzol,
sehr schwer in Ather, schwer in verdinnten Mineralsguaren,
leicht in Kisessig,

Li-8alz: sehr leicht loslich, Na.Sala: kleine, nadelfsrmige Kry-

stalle, K-Bals: breite, prismatische Nadeln. Die itbrigen Metallgalze
werden belm Erhitzen ihrer wiiBrigen Lisungen gespalten,

2-Phenyl-3.0xy-4,6,8-tribrom-chinolin-
4-carbonsiiure,
Coli Br.C,H,Br,N.OH,COOH

3,8g 5,7-Dibrom-isatin und 3 g o, 4-Dibrom-acetophenon
in 15g 38 prozent. Kalilauge: 8,2 g Harz und 2,9 g Substanz
vom Schmp. 206° Umkrystallisation aus 60 ccm Alkohol er-
gibt groBe prismatische, bei 208¢ schmelzende Krystalle,

0,2482 g Bubst.: 5,9 ccom N (18%, 788 mm),
Cy,H,0,NBr, Ber. N 2,78 Gef. N 2,64

Die Sture lost sich leicht in heiBem Methyl., Athyl.,
n-Propyl- und Amylalkohol, Benzol, Toluol, schwerer in Kther,
sehr schwer in Petroliither und Wasser, leicht in verdiinnten
Mineralstioren,

Li-, Be-, Co- und Zn-8alz: leicht Ioslich. Mg-Salz: Prismen,
Ca-Balz: wilrfelférmige Krystalle. Cu-Salg: uuregelmiiBige Platten,
Sr-Ssls: feine Nadeln. Ba-Salz: rhombische Erystalle. Die fibrigen

Metallsalze stellen wundeutlich krystallisierte, schwer losliche Nieder-
schlige dar.
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2-Phenyl-8-0xy-2',4',6",6,8.pentamethyl-chinolin-
4.carbonsiure,
C,H,(CH,),. C,H,(CH)N.OH.COOH

1,6 g 5,7-Dimethyl-isatin, in 10 g 88 prozent. Kalilauge, und
2 g o-Brom-aceto-mesitylen: 2 g Harz und 0,7 g Siiure vom
Schmp. 202° Umkrystallisation aus 50 cem 75prozont, Alkohol
liefert dunkelgelbe, nadelférmige Krystalle vom gleichen
Schmelzpunkt,
0,1892 g Subst.: 8,6 com N (199 758 mm).
Cy H,,O,N Bor. N 4,18 Gef, N 8,91

Die Siure lost sich leicht in hoiBem Methyl-, Athyl.,
u-Propyl-, Amylalkohol, Benzol, Toluol und Xylol, schwer in
Ather, Petrolither und Wasser. In 2 n.Salzsiure ist die Ver-
bindung in der Hitze loslich. Beim Erkalten scheiden sich
groBe, farblose, plattenfOrmige Krystalle aus. In 2n-Salpeter-
siture, Schwefelsure und Eisessig ist das Produkt leicht lgslich,

Li-, Bo- und Mg-Balz: leicht loslich, Ca-Bala: prismatische
Nudeln. Cu-Balz: groBe Plutten. Zn-Salz: Prismen. 8r-Sals: wiirfol-
formige Krystalle. Cd-8alz: kurze Nadeln, Ba-Sulz: unregelmiSig
ausgebildets, wiirfelférmige Krystalle. Hg- und Pb-8alz: lange meist
an den Eanden sugespitste Prismen. Mn-, Fe-, Co-, Ni-, Ag- und
Bi-Salz: undeutlich krystallisierte Niederschlige,



A. Heidusobka v, W, Biethan, Reduktion von Fohlingscher Lisg. 273

Mittellung nus dem Laborstorium filr Lebensmittel- und G#rungschemie
der ‘Technischen Hochschule zu Dresden

Beitriige zur Kenninis der Reduktions-
verhiiltnisse von Fehlingscher Lisung

Von A, Heldusehka und W, Biothan

(Eingegangen am 1, Februar 1952)

Als beherrschende Methode zur quantitativen Zucker-
bestimmung dient seit langer Zeit die Reduktion alkalischer
Kupfersalzlésungen. Die Menge des entstehenden Cuprooxyds
wird gravimetrisch oder titrimetrisch bestimmt, woraus sich
Ritckschliisgse auf die Menge des reduzierenden Zuckers or-
geben. Die Menge des vorhandenen Zuckers steht zur Menge
des gebildeten Cuprooxyds in einem bestimmten Verhiltnis,
gber nur dann, wenn die gleichen Versuchsbedingungen ein-
gehalten werden,

Die Methoden fir die quantitative Zuckerbestimmung mit
alkalischen Metallsalzlésungen sind somit im wesentlichen em.
pirisch, da nur ganz bestimmte wund fir jeden Kinzelfall
wochselnde Versuchsbedingungen genaue Werte fiir die Re-
duktionskraft und somit fiir die Menge des vorhandenen Zuckers
ergeben. So ergibt sich die Tatsache, daB der Zuwachs von
Cuprooxyd und die Menge des angewendeten Zuckers nicht
proportional ist. Nur durch vorhergehende Bestimmungen mit
reinen Zuckerldsungen konnten brauchbare Zuckerreduktions.
tabellen erhalten werden, Die hier benutzte Reaktion ver-
liuft also nicht stichiometrisch, eine Tatsache, die allgemein
bekannt ist und auf der leichten Verinderlichkeit des Reak-
tionsproduktes in der Fehlingschen Ldsung (Cuprooxyd) beruht.

Die Ursachen der Beeinflussung dieser Reaktionen konnen,
wie von verschiedenen Autoren gezeigt wird, sehr mannigfaltiger
Art sein, Ks kommen hauptsiichlich folgende in Betracht:

Journal f, praki, Chemie (2] Bd, 188, 18
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1. Die Wahl der das CuO in Ltsung haltenden Zusiitze
und die in einer solchen Lisung cintretende Reduktion
(Selbstreduktion),

2. Die Konzentration des Alkalis der Lisung,

8. Die Kupferkonzentration der Losung.

4. Die Zuckermenge,

b. EinfluB des Luftsauerstoffs auf die Losung,

6. Temperatur wihrend der Zuckerreduktion.

Hiervon sind die Punkto 2—67) naher untersucht worden,
wiihrend Punkt 1 noch nicht in dem gleichen MaBe bearbeitet
wurde,

Die Aufgabe bestand nun darin, die Wirkung der fiir die
Reduktion wichtigen Faktoren auf dio Selbstreduktion der
Kehlingschen Losung zu prifen, und zu versuchen einen Weg
zu finden, die Reaktion stichiometrisch zu leiten.

Die Untersuchungen, die in diesen Richtungen angestellt
wurden, ergaben folgendes: die chemischen Vorgange bei der
Selbstreduktion sind die gleichen, wie sie in erhihtem MaBe
hei Gogonwart von Zucker, also bei der Zuckerbestimmung
auftreten, Verlingerung der Kochzeit, Steigerung der Kupfor-
konzentration und der Alkalitiit eshohen die Reduktion, withrend
der Gehalt an Seignettesalz ohue wesentlichen Binflub auf die
Reduktion ist.

Zur Bestimmung des Traubenzuckers sind in der Literatur
verschiedene Methoden angegeben, die nach stéchiometrischen
(esetzen verlaufen. Erwihnt seien neben der bekaunten Al-
dosentitration nach Willstiitter und Schudel?) die Arbeiten
von Knecht uud Hibbert?), die die Reduktionswirkungen
der Glucose auf verschiedene Karbstoffe sowie suf Ferricyan-

!) Biochem. Zs. 180, §3—94 (1927); Nef, Ann. Chem. 857, 214
(1907); 867, 1 (1909); 403, 204 (1914); Biochem. Zs. 190, 438—443 (1827);
Zs, £, analyt. Chem. 35, 344 (1896); Journ, Amer Chem. Soc. 43, II,
1503—1526 (1910); Ann. Chem. $03, 204 (1914); 335, 323 (1804); 857,
214 (1907); Bull. Soc. Chim. Biol. 7, 881—886 (1910); Fischler, THufel
w. Bouci, Zs. f. angew. Chem. 41, 950 (1928); Fischler, Zs. f. angew.
Chem. 42, 628 (1929).

%) Zs. f. angew. Chem. 86, 502 (1923).

% Journ. Chem. Soe, 127, 2654—2860 (1925).

—~
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kali feststeliten und die Oxydation der Glucose mit Chloramin
nach Bleyer und Braun.})

Bei unserer Untersuchung tiher die Sclbstreduktion der
Fohlingschen Losung zeigle sich, daB eine stdchiometrische
Reduktion der Fehlingschen Lisung nicht mdglich ist, ohne
den Roaktiousverlauf durch Zusiitze zu itndern, wobei besonders
darauf zu achten ist, dab die Reduktionswirkung (d. h. die
Osxydation des Zuckers) gesteigert, und das Reduktionsprodukt
Cu,0 vermieden wird,

Unsere Untersuchungen flhrten zu folgendem Resultat:
Eino mit Kalinmferrocyanid versetzte Fehlingsche Losung
iibt eine gesteigerte Oxydationswirkung auf Zuckerldsungen
aus und zwar verliuft die Reaktion stbchiometrisch, unab-
hiingig sowohl von der Kochzeit als anch von der Konzen-
tration an Kupfersulfat, Alkali und Kaliumferrocyanid in der
Losung, wenn man durch Einleiten eines indifferenten Gas.
stromes fiir absolute Fernhaltung des Sauerstoffs sorgt. Die
Xuderungen der Gesamtreduktion, die sich bei Variation der
Versuchsbedingungen ergeben, gehen lediglich auf Kosten der
Selbstreduktion.

Auf Grund dieser Feststellung wurde eine brasuchbare
stéchiometrische Arbeitsmethode ausgearbeitet, die im prak-
tischen Teil angegeben ist.

Praktischer Tell

Die Bestimmung der Selbstreduktion der Fehlingschen
Liisung wird in der Weise vorgenommen, daB man die Losungen
wie bei der Zuckerbestimmung mischt, nur anstatt der Zucker-
16sung eine gleich groBe Menge destillierten Wassers der kochen-
den Lidsung zufiigt. Da die Cuprooxydmengen gering sind nnd
sich schlecht filtrieren lassen, wurden alle Bestimmungen dieses
Stoffes jodometrisch ausgefihrt, und zwar benutzten wir das
Prinzip der direkten jodometrischen Kupferoxydulbestimmung
nach von Fellanberg mit der Abiinderung, daf die Aus-
fabrung mit den Losuogen und nach Vorschrift Allihns ge.
schah,

!) Biochem. Za, 180, 109 (1927),
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Die Titration des Kupferchlorirs hat dabei sofort zu ge-
schelien, da es sich an der Luft sehr rasch oxydiert und so-
mit unbrauchbare Werte ergeben wiirde,

Im folgendon wurde die Abhiingigkeit der Selbstreduktion
von nachstehenden KFaktoren erkannt:

1. Kochzeit,
2. Bauerstoff der Luft,
8, Konzentration der Losungen.

Kochzeit: Den EinfluB, den die Zeit des Erhitzens der
Lésung bis zum Siedon ausiibt, zeigt nachfolgende Tabello 1.
Die IFohlingsche Losuug wurde im gleichen GefiiB bei ver-
schiedener Flammenhiho angeheizt, bis ein in die Lgsung
tanchendes Thermometer genau 100° zeigte, die gebrauchto
Zeit gestoppt und die Flamme entfernt, so daB ein Sieden
der Flissigkeit vermieden wurde,

Tabelle 1
N 1 Erhitznngszeit Verbranch eem Entspricht Glucose
Foo Minuten n/20-Jodidsung m
1 0 0 l 0
z | 5 13 i 2,8
CR 107 20" 18 5,2
4+ | 192" 2,1 | 49
b i 81° 4" 3,9 i 70

Den EinfluB der Kochzeit zeigt Tabelle 2. Die Losung
wurde stets in 2 Minuten zum Sieden gebracht.

Tabelle 2

N Kochzeit | Verbrauch cem | Entapricht Zucker

r ‘ Minuten » n/20-Jodlisung ! mg

T | !

T 1 i 13 ; 2,3
2 2 : 1,3 ‘ 2,3
g & 8 f 1,35 24
4 4 1,4 25
5 ; b 1,5 231
¢ ! 6 1,6 2.9
T 8 1,75 3,1
8 10 1,9 3,4

Mit ldogerer Kochzeit nimmt die Selbstredulktion zu,
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EinfluB des Luftsanerstoffes
Stehenlassen ohne Erhitzen
1) Im Erlonmeyerkolben

Tabelle 8

Verbrauch cem i Eutspricht Glueose

Zoit

Nr. n/20-Jodidsung mg
? 05 | 0,9
i 14 25
i 1,6 2,9
j 1,75 36
b) Im Tiegel
Tabelle 4
Nr. Zeit Verbraueh eem Entspricht Glucoss
ro Stunden n/20 Jodldsung ! g
1 0 0 ' 0
2 B 2l/g 0)2 074
g ! 5 0,1 A‘ 1,3
4 1Y, 2.8 5,0
5 20 i 8,0 i 5,4
8 66 l 6,9 ! 12,4

Bei groBerem Lauftzutritt ist die Oxydation wesentlich
stirker, Man sollte erwarten, daB der Luftzutritt eine Rtck-
oxydation und damit Verminderung des Reduktionsproduktes
herbeifihren witrde. Verstindlich wird aber dieses Verhalten,
wenn man die Ausicht Schaers?) zu Recht annimmt, daB die
Selbstreduktion auf der Oxydation der Weinsiiure durch ab-
sorbierten Sauerstoff beruht und daB erst die Oxydations.
produkte reduzierend wirken. Den KinfluB des Sauerstoffes
zeigt nachfolgende Gegentiberstellung der Reduktion im Luft-
strom und im Wasserstoffstrom (Tabellen 5 und 6).

Die Selbstreduktion im Wasserstoffstrom ist wesentlich
geringer, als die im Luftstrom, sie ist aber ebenso abhiingig
von der Zeit der Kinwirkung, Beim Kochen der Fehlingschen
Lissung unter Durchleiten von Wasserstoff im Erlenmeyerkolben
bleibt die Selbstreduktion ebenso groB wie diejenige, die beim
Kochen im Erlenmeyerkolben erhalten wurde, dagegen wird sie
wesentlich geringer beim Kochen unter Durchleiten von Lauft,

) Chem, Ztg. 27, 912 (1904).
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da der Sauerstoff in der Hitze das entstohende Cuprooxyd leicht
wieder oxydiert, withrend der Luftzutritt im Erlenmeyerkolben

mit engem Hals durch den Dampf der siedenden Libsang ge-
hindert wird,

Tabelle 5, Solbstredukton im Luftstrom

Nr. i Zoit

Verbrauch cem [ Entspricht Zucker
Stunden n/20-JodlGsung | mg
1 1 }' 2,1 i 8,8
2 t 2 ' 1,0 i 8,8
P y
| 12
5 1 9,85 | 16:8
¢ 5 : 11,5 A 21,1

Pabelle 8. Im Wasserstoffstrom

T e — -

Ne E Zeit ! Verbrauch cem | Entspricht Zucker
‘ Stunden 0/20-Jodlsung | mg

= 2=l - B Tt e
1 1 0,8 ! 0,54
: 2z A
f] i £

10 1Y, ‘ 1 f 8,0
n 20 , 1,8 ! 8,2
12 67 2,1 | 4,8

Einflug der Konzoentration

Bei gleichbleibender Konzentration der Lsung (Kochen
am RickfluBkithler) steigt die Monge des Cuprooxyds mit der
Kochzeit. Mit steigender Konzentration der Lisung nimmt,
bei gleicher Kochzeit, die Menge des abgeschiedenen Rupfer-
oxyduls ab. Die Konzentrationserhshung wurdé durch Kort.
lassen des Wassers zur Fehlingschen Lisung erreicht.

Tabelle 7, Kochzeit: 2 Minuten

Ne i Verminderung an | Verbranch cem i Entspricht Zucker
S HyO cem ;  1/20-Judlésung ! mg

L St s L e e e e——
1 10 1,8 2,8
2 20 1,2 2,2
3 0 : 1t : 2,0
4 40 ‘ 1,0 j 1,8
5 30 : 0,8 ; 1,6
6 50 ‘ 0.8 1,4
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Um den EinfluB der einzelnen Komponenten festzustellen,
wurden nacheinander die Konzentration an Kupfersulfat, an
Alkali sowie an Seignettesalz erhoht und zwar dadurch, daB
das Wasser durch die betreffende Lisung orsetzt wurde. Die
Kochzeit war konstant 2 Minuten.

Tabelle 8. Krhohung der Kupfersulfatkonzentration

Mehr an CuBO, [ Verbrauch cen | Entspricht Zucker

Nr. cem nf20-Jodldsung mg
1 10 ; 14 | 2,2
g 20 ; 1,6 , 29
3 | 80 ; 1,9 84
4 40 : 2,2 ; 40
5 50 ; 2,4 : 43
6 b 60 : 2,6 : 44

Tabelle 9. Erhohung der Alkalikonzentration

i Mehr an Alkali | Verbrauch cem | Entspricht Zucker

Nr. ! cem | n/20-Jodlisung } mg
o 10 ‘ 11 l 2.0
A 20 15 ; 21
3 | 30 175 ! 81
4 40 1,9 g 8,4
5 50 2,0 ! 86
6 60 21 ! 8%

Die Bestimmung der Glucose
nach stochiometrischen Gesetzen mit Hilfo
einer modifizierten Kupferreduktionsmethode

Man erhitat in einem Erlenmeyerkolben von etwa 300 com
im sauerstofffreien Stickstoffetrom ein Gemisch aus je 80 cem
Fehlingscher Liosung I und II, Wasser und Y, molarer
Kaliumferrocyanidlosung zum Sieden, fiigt zu der kochenden
Flussigkeit 25 cem Zuckerlisung hinzu, die nicht mehr als
0,6°/, Glucose enthalten soll, 1aBt wieder aufkochen, halt 2 Mj-
nuten im Sieden und titriert die blaue Lisung auf farblos mit
eingestellter n/10-Hydroxylaminsulfatlgsung, ohne den Stick.
stoffstrom zu unterbrechen. Der Verbrauch an Hydroxylamin
ist von dem Verbrauch eines unter den gleichen Bedingungen
vorgenommenen Blindversuchs abzuziehen, Man erhilt so die
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Anzghl Kubikzentimeter n/10-Hydroxylaminsulfat, die der Re-
duktionswirkq_ng der Glucose entsprechen.

Da der Ubergang von blau in farblos sehr allmithlich vor
sich gebt, haben wir versucht, den Umschlag durch einen In-
dikator deutlicher zu gestalten. Es bewihrte sich nach vielen
Vorsuchen das Tipfelu gegen eine stark alkalische Lisung von
Nesslers Roagens, Mun betupft mit einem Glasstab eine
woille Porzellanplatte mit dem Reagens und titpfelt von dem
Augenblick an, da die blaue Farbe zu verschwinden droht,
gegen die Tropfen auf der Platte. Kine Schwarzfdrbung, die
auf einen UberschuB an Hydroxylamin hindeutot, zeigt das
KEude der litration an, Die Tritbung hat sofort zu erfolgen,
Nuchdunkelungen der Tipfol sind nicht zu beachten.

Tabelle 10
. Zucker- | cem /x)eﬁ”z“gf 1| Null Bef(tz uck&r-
o | o 1 n/10-Hydroxyl. = | redukt. entspr.
Nr. , fmenge /“«molare aminlfsung | versuch cem nIlO-p
s mg Lisuug | cem . Hydroxylamin
i
{ 45 | L 429 44,1 1,2
2 8 | 3 42,1 44,15 2,0
8 18 4 . 40 44,1 4,0
4 80 | 68T - 814 44,05 6,05
5 8 | 8 86,0 44,05 8,05
] 50 - 1,11, 83y 441 | 11,1
1 2 P16 ; 28,1 44,1 ! 16,0
8 80 | 11,78 26,3 44,1 17,8
9 108 ; 24 . 20,15 44,1 23,95
10 126 ¢ 28 i 16,25 44,15 27,9
1 150 | 8383 | 112 441 82,9
12 . 200 . 4444 1,8 L4411 41,7

In vorstehender Tabelle 10 wurden die Zuckerzusitze so
gewithit, daB sie einer bestimmien Molaritit entsprechen, Es
zeigt sich, daB die Reduktion des Kupforsalzes weit stirker
erfolgt, als es sich aus den Tabellen Allihns ergibt, und zwar
reduzieren 25 cem !/, -molarer Zuckerlosung soviel Kupfer-
oxyd wie 25 cem !/, ,-molarer Hydroxylaminlésung entsprechen,
! Mol. Glucose nimmt also bei der Oxydation 4 Atome Sauer-
stoffl auf gegentiher 2—2!/, Atomen in der ursprilnglichen
Feblingschen Losung. Dieses Verhiltnis ist konstant bei
Zuckermengen von 18mg bis 108g; d. b. die Reaktion ver-
lauft stdchiometrisch, sofern die zur Bestimmung verwendeten
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25 cem Lisung nicht mebr als 0,5, und nicht weniger als
0,1%, Zucker enthalten. Die Abweichungen der tibrigen Werte
sind vielleicht auf Anderungen der Autoreduktion zurtickzu-
fuhren, die sich der Beobachtung entziehen,

EinfluB der Kochdauer auf den Verlauf der Reduktion

Um den Verlauf der Resktion bei verschiedenen Koch-
zeiten festzustellen, wurde die gleiche Zuckermenge (26 cem
Mol/40) zur Bestimmung verwendet und einmal sofort nach
Zugabe zum kochenden Reagenz, dann aber nach verschieden
langer Kochzeit titriert. Die in Tabelle 11 angegebenen Zeiten
heziehen sich auf den Zeitranm vom Augonblick der Zucker-
zugabe bis zum Unterbrechen des Siedens, Ebenso wurden
auch die entsprechenden Werte fir die Selbstreduktion (Null-
werte) festgestellt, wobei anstatt der Zuckerldsung das gleiche
Volumen destilliertes Wasser verwendet, sonst aber die gleichen
Bedingungen eingehalten svurden,

Tabelle 11. Anderung der Kochzeit

! ., | Verbrauch Der Zucker-
i Kochzeit l cem nj10- | Gesamt- Nullwert | reduktion
~F " Minuten | Hydroxyl- | reduktion WHWETt | ontsprechen
{  amin | cem
1l o0 me 20,1 448 201
2 i Y, a9 22,4 44,2 . 223
s 1 1 {193 25.0 44,2 24,9
¢ 1 1, 1 100b 25,15 4415 . 250
5 2 i 19,1 25,2 44,1 ! 25,0
8 | 4 B\ Xt 28,8 42,5 ! 25,0
T & 6 ‘ 14,05 30,26 39,1 . 25,05
8 ] 8 . 17 32,6 887 i 250
9 § 10 Coes 84,8 348 | 251

Spalte 4 zeigt den Gesamtreduktionswert, d. h, die Anzah!
Kubikzentimeter, die erhalten werden, wenn man die zur Riick-
titration des unverbrauchten Kupferoxyds verbrauchten Kubik-
zentimeter Hydroxylaminsulfatlisung von dem Wert subtra-
hiert, den die Titration einer Lisung ergibt, die bis zum Siede-
punkt erhitzt und mit 25cem destilliertem Wasser versetzt
warde. Die Tabelle zeigt, daB die Reduktion bei langerem
Krhitzen stindig zunimmt, steigend bis zu 1739/, des urspriing-

[
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lichen Wertes, Bestimmt man aber die Autoreduktion bei ver-
schiedon langer Kochzeit, so zeigt sich, daB diese ehenfalls
zunimmt, Spalte 2 zeigt den Rostkupfergohalt, wibrend Spalte &
die wabre Zuckerreduktion angibt, die sich aus der Differenz
wischen Nullwert und Restkupfergehalt ergibt, Ks seigt sich,
daB die Reduktion bei einer Kochzeit von 0—1 Minute noch
nicht vollstiindig ist. Sie nimmt von 2 Minuten ab einen kon-

stanton Wert an, dem Reduktionsverhilltnis Glucose : Kupfer
= 1:8 entsprechend.

Die Vermehrung des Reduktionsproduktes bei lingerer
Kochzeit wird nur durch die Autoreduktion dieser Lissung
hervorgernfen.

' Anderung der Alkalikonzentration. Die Zucker-
bestimmung wurde 8o geleitet, daB verschiedene Mongen der
alkalischen Seignottesalzldsungen genommen wurden, ohne je-
doch die Flussigkeitsmenge von 120cem zu verdndern, was
durch entsprechend hinzugefiigte Wassermengen geschah, Die
Kochzeit wurde in den folgenden Versuchen stets zu 2 Minuten
gewihlt. Zu jedem Versuch wurde ecin Nullwert bestimmt,
Die Reduktion nimmt mit stoigender Alkalikonzentration

um ein Geringes zu, und zwar ausschlieBlich bedingt durch
die Autoreduktion.

Anderung der Konzontration an Ferrocyankali
und Kupfersalz in der LSsung. Wio Versuche zeigten,
tinderte sich bei verschiedener Konzentration an Ferrocyankali
weder Gesamtreduktion noch Selbstreduktion, vorausgesetat,
dab die vorhaudene Menge zur Niederschlugsbildung bei der
Titration ausreicht. Steigender Kupfergehalt der Losung be-
wirkt eine Erhthung der Selbstreduktion, wishrend die Reduk-
tionskraft des Zuckers unabhiingig vom Kupfergehalt der Li-
sung ist,

Da die Untersuchungen den groBen EinfluB der Selbst.
reduktion anfdeckten, bestimmton wir die Reduktion einer L.
sung, die anstatt des Kupferhydroxyd in Liosung haltenden
Seignettesalzes eine andere Substanz in #quimolekularem Ver.
hiltnis enthielt. Zu diesem Zwecke verwandten wir Glycerin
und stellten das Reagens wie folgt dar: 80 com Fehlingscher
Kupferlosung werden mit einer alkalischen Glycerinlésnng, die
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im Liter 112,95 Glycorin und 125g KOH enthilt, versetzt.
Darauf fiugt man 80cem einer viertelmolaren Kaliumferro-
cyanidldsung hinzu und ergitnst mit ausgekochtem Wasser auf
120 cem., Die Zuckerbestimmung erfolgt in vorstehend be.
schriebener Weise im Stickstoffstrom,

Tabells 12
ll Zucker Entspricht Zuckerreduktion ent-
Ne. angewandt { cem Mol/40 | Nullwert | sprechen cem n/10-
mg Glucose Hydroxylaminlisung
1 18 i 4 35 4,0
2 . 86 : 8 48,5 8,0
8 12 i 16 86,0 16,06
4 81 ! 18 86,0 18,0
5 90 R0 88,0 20,0
] 108 : 24 36,0 28,95
1 1415 ; 85 88,0 Titration liefert keine
b einbeitlichen Worte

Tabelle 12 zeigt, daB der Wort fir die Selbstreduktion
sehr gestiogen ist, dagegen entspricht der Reduktionswert der
Glucose auch in dieser Libsung 4 Atomen Sauerstoff, sofern
der Zuckergehalt der zugesetzten 25cem Losung nicht tiber
0,569, betragt.

Zuckerbestimmung ohne Anwendung von Stick-
stoff. Versuche, die Bestimmungen bei Luftzutritt aussu-
fabren, zeigten groBe Unterschiede in den Selbstreduktionen
und es gelang nicht, ihereinstimmende Werte zu bekommen.
Da sich aber andererseits die Menge des durch den Trauben-
zucker reduzierten Kupferoxyds und damit die der Reduktion
entsprechende Anzahl Kubikzentimeter n/10 - Hydroxylamin-
lésung nur aus der Differenz Gesamtreduktion minus Auto-
reduktion orgibt, 1aBt sich auf diese Weise keine Zucker-
bestimmuog ausfithren.

B

g

e
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Mitteilang aus demr Chemisehen Institut der Untversititt Bonn,
auorgan. Abtellung

Diexan und organische Jodide
11, Mittellung ilber Molekillverbindungen des Dioxans?)
Von Helnrich Rheinboldt und Alfred Luyken
Mit 4 Figuren jm Text
(Eingegangon am 5. Mirz 1982)

In der letaton Mitteilung aus dieser Versuchsreihe wurde
iber eine Additionsverbindung von Jod an Dioxan berichtet,
Ks interessierte uns daher das Verhalten von organischien Jo-
diden gegeniiber Dioxan, um so mehr als krystallisierte Mole-
kitlverbindungen organischer J odverbindangen mit Athern kaum
bekannt &ind.

Es konnten folgende Molekilverbindungen in wohlkrystalli-
sierter Form erhalten werden: 1-Trijodmethan-1- Dioxan, 1.Tetra.
jodiithylen-1-Dioxan, 1-Dijodacetylen-1.Dioxan, 1-Tetrajodpyrrol-
1-Dioxan. Von diesen Verbindungen spalten die des Jodoforms
und Dijodoforms leicht Dioxan ab, am leichtesten die Jodo.
formverbindung, die unter vergleichbaren Bedingungen in etws
'/g der Zorfallsdaner der Dijodoformverbindung das addierte
Dioxan verliert (vgl die Figs. 1 und 2). Die beiden anderen
Molekiilverbindungen sind bestindig.

Mit 1,2-Dijoddthylen und 1,2-Dijodithan (Athylenjodid)
konnten dagegen keine krystallisierten Additionsverbindungen
erhalten werden; auch die Auftan-Schmelzdiagramme der beiden
Stoffe mit Dioxan zeigen keine Verbindungsbildung an (vgl.
Fige. 8 und 4).

Y) L Mitteilung: Dies. Journ. {2] 129, 288 (1981); Chem. Zentralbl.
1931, 11, 448; IL Mitteilung: Dies. Journ. {2] 129, 273 (1981); Chem.
Zentralbl. 1981, II, 448,
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Beschrethung der Versuche

Das Handelsdioxan der I. G. Farbenindustrio A.-G. wurde
gereinigt nach dem von Eigenberger?!) angegebenen Ver-
fabren, Die Jodbestimmungen wurden nach der Methode von
Bauhigny?®) ausgefhrt,

1. Jodoform und Dioxan

Aus einer kaltgesittigton Libsung von Jodoform in Dioxan
krystallisieren beim allmiihlichen Eindunsten hei 15° lange,
farblose, kriiftige Nadeln aus, die an der Luft rasch unter Ab-
gabe von Dioxan in pulveriges, gelbliches Jodoform zerfallen.

Die nedelférmigen Krystalle wurden aus der Mutterlauge
herausgenommen, kurz auf einer Tonplatte abgepreBt und die
Analysonproben in einom verschlossenen Wigeglas bei Gegen-
wart von etwas Dioxan abgewogen.

0,2178, 0,0767 g Subst.: 0,310, 0,1128 g AgJ.

CHJ,.C,H,0, (481,86) Ber, J 79,08 Gof. J 19,28, 19,14

Die bheiden Analysen bezichen sich auf zwei Priparate
getrennter Darstellung,

0,814 g Subst, erlitten

beim Liegen an der Luft il . °

(209) eiven Gewichtsverlust 4 |

von 0,0811 g, entsprechend | N

18,449/ berechnet fiir [ # .
CHJ,.CH,0, — CHJ, | & -2
ein QGewichtsverlust von | ,

0,0606 g, entsprechend |

18,299/, Die zeitliche Ab. [

spaltung von Dioxan aws ¢ / #ev”
der Additionsverbindung | el

ist in Fig. 1 dargestellt. e o Mter

A R R TR
Fig. 1. © Jodoformverbindung
x Dijodoformverbindung

gt man eine konz, Lio-
sung von Jodoform in Di.
oxan unter Krwiirmen ein,
so erhillt man nicht die Molekitlverbindung; aus der Lsung kry-
stallisieren gelbe Octacder aus, die aus reinem Jodoform bestehen:

Wi E, Eigenberger, dies. Journ, [2) 130, 78 (1931).
) IL Baubigny u. G. Chavanne, Compt, rend. 136, 1197 (1903).
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0,1490 g Subst.: 0,2066 g AgJ.
CHJ, (393,80) Ber. J 96,70 Gof. J 96,12

2. Dijodoform und Dioxan

Aus einer heil gosittigten Losung von Dijodoform in Di-
oxan scheiden sich beim Abkiblen farblose, flache rhombo-
edrische Krystalle aus, die in kaltem Dioxan schwer loslich
sind.  An der Luft verwittern die Krystalle allmiihlich unter
Verlust von Dioxan.

0,1183, 0,0762 g Bubst.: 0,1810, 0,1154 g Agl.

CJi-CiHGO, (61978)  Bor. J 81,02 Gof. J 82,01, 81,81
Die Analysen beziehen sich auf zwei verschiedene Priiparate,

0,4961 g Subst. zeigton beim Liegen an der Luft (21 bis
£1,5°) einen Gewichtsverlust von 0,0702 g, eutsprechend 14,16%/,,
Bei einem anderen Versuch ergaben 0,4714 g Subst, (19 eine
Gewichtsabnahme von 0,0676 g, entsprechend 14,80°/,, Be-
rechnet fir den Dioxangehalt der Verbindung 14,219/,

Den zeitlichen Verlauf der Dioxanabspaltung zeigt Fig.2:
es i8t aus ihr ersichtlich, daB die Molekiilverbindung von Di-
ozan mit Dijodoform erheblich bestindiger ist als die mit Jodo-
form. Zam Vergleich wurden dio Anfangsdaten dieser Vorsuchs.
reihe in Fig. 1 Ubertragen.

(/'{;ﬁ[ T
I?r'g
‘g
[} -21-25°
8"& /
|8}
Ao
—— Stunden ——>
el e b s g el v by g gty
4 ] /4 %
Fig. 2

8. Dijodacetylen und Dioxan

8g Dijodacetylen?) wurden unter vorsichtigem Krwirmen
in 12 g Dioxan gelést. Beim Erkalten der Losung schieden

') Dargestellt nach H. Biltz u. E. Ktppers, Ber. 37, 4415 (1904).
Schmp. 18°,

e}
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sich dicke, balkenformige Krystalle aus, die mit etwas Dioxan
ausgewaschen, zur Analyse auf Ton scharf abgepreBt und im
Exsicoator getrocknet wurden,
0,2656 g Subst.: 0,8414 g Agl,
0,J;.CH,0, (865,92)  Ber. J 69,88  Gof. J 69,48
Die Krystalle sind an der Luft bestiindig und zeigen auch
vach tagolangem Liegen keine Anzeichen von Verwitterung.

Sie tauen bei 110° auf und beginnen sich bei 118—114° zu
zersetzen unter Ausbildung brauner Flecken,

4, 1,2-Dijodéthan und Dioxan

Aus Losungen von Dijoddthan in Dioxan krystallisiert
das roine Jodid aus, Das Auftau-Schmelzdiagramm weist nur

N ' T ] O [T ey

oc|. 3

sof- K éof- ]

40}~ 0

20 201

Ol et niidd o 1
[ ] N 1606 % ioaqn ~—» 10 s e Sl

20 ¥ [ & 190 ] ¥ 40 & 80 b/ 74
—— G6w.% Dioxon —»
Fig. 8 Fig. 4

einen einzigen eutektischen Punkt auf bei —1° und etwa
71 Gew.-Proz. Dioxan; vgl. Fig, 8.

5. 1,2.Dijodisthylen!) und Dioxan

Das Auftau-Schmelzdiagramm des biniiren Systems er-
weist, daB keine feste Verbindung auftritt. Die Schmelzkurve
besteht aus zwei Asten, die sich in dem ecutektischen Punkt
bei —6° und etwa 50 Gew.-Proz. Dioxan schneiden. Bei den
dioxanreichsten Gemischen tritt Mischkrystallbildung auf,

! Dargestelit nach H. Biltz, Ber. 30, 1207 (1897).
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6. Jodol und Dioxan

Jodol 188t sich leicht in kaltem Dioxan, Beim Eindunsten
der Ldsungon scheiden sich rhomboedrische Krystalle aus.
Dieso wurden von der Muttoerlauge gotrennt, mit wenig Diozan
ansgewaschen, auf gebranntem Ton scharf abgepreBt und im
Exsiceator gotrocknot,

0,8700 g Bubst.: 0,5288 g AgJ.

CHNJ,.CHO; (658,80)  Ber. J 11,01 Gef. J 71,26

Die Additionsverbindung ist grinlich-gelb gefiirbt und
beim Liegen an der Luft bestindig; sie schmilat bei 155 bis
158° nach vorausgehendor Verfirbung bei etwa 1509,
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Mitteilung aus dom Chemischen Lahoratorium der Universitat Heidelberg

Uber die Emwirkang von Aluminiumehlorid
auf Di- und Trichloriithylen

Von Ernst Miiller und Cart Honn
(Bingegangen am 16, Mirz 1982)

Bei Versuchen, die Gattermann-Kochsche Synthese
auf Acetylen zn thertragen!), beobachteten wir, daB das Alu-
miniumehlorid und auch der Chlorwasserstoff auf das als Lo-
sungsmittel dienende Di- bzw. Trichlortithylen einwirkten. Zur
ndheren Kenntnis dieser Einwirkung stellten wir die nach-
stehend beschriebenen Versuche an.

Leitet man bei 50° in Trichloriithylen, das mit Aluminium-
chlorid vorsetat ist, Chlorwasserstoffgas ein, so erwiirmt sich
die Flitssigkoit weiter, und nach 16stiindiger Einwirkungs-
dauer entstehen auBer den von F. Kaufler beschriebenen Penta-
chlorbutadienen?) zwei Tetrachloriithane sowie Hexachlorbenzol,
Aus dem Reaktionsgemisch, einer dicken 8ligen Flussigkeit,
lieB sich mit Wasserdampf eine in Wasser nicht 1osliche Fliissig-
keit Qihertreiben, die als ein Gemisch von 1,1,1,2.Tetrachlor-
8than und 1,1,3,2.Tetrachlorithan erkannt wurde. Die beiden
Verbindungen wurden durch Destillation getrennt. Sie hatten
sich im Verhiltnis 5:1 gebildet,

1. 0,2881 g Bubst. (Sdp. 1859: 0,9685 g AgOlL
C,H,Cl, Ber. Cl 84,52 Qef. Cl 84,46

2. 0,3487 g Subst. (8dp. 1469: 1,1875 g AgCl.
C,H,CI, Ber. Cl 84,52 Gef, Cl 84,81

) Curt Hénn, Inaug.-Diss. »Uber die Einwirkung von Sauerstoff
auf Acetylen unter dem EinfluB verachiedener Katalysatoren¥, Heidel-
berg 1928,

) Ann. Chem. 433, 48 (1928),

Journal f, prakt. Chemte {2) Bd, 183, 19

[ A
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Die Bildung des auBerdom bei diesem Versuoh erhaltenen
Hexachlorbenzols ist auf die Abspaltung von 8 Mol, Chlor-
wasserstoff aus 8 Mol, Trichlorithylen und Zusammenlagerung
der Reste surtickzufihren, Aus 200g Trichloriithylen wurden
bg dieser Verbindung erhalten. DaB sich das Hexachlor
benzol in der angefihrten Weise hildet, bestitigte das Ergebnis
eines Versuches, bei dem durch Einwirkung von Natriom-
hydroxyd auf Trichlorithylen im geschlossenen Rohr ebenfalls
Hoxachlorbenzol gefunden wurde,

0,0550 g Bubst.: 0,1669 g AgCl,

CCl, Ber. Cl 14,78 Gef. Cl 74,26

Beim Kinleiten von Chlorwasserstofigas in 200 g Dichlor-
#thylen bei Gegenwart von 10 g Aluminiumehlorid wurden 12g
eines Oles gewonnen, aus dem mit Wasserdampf 1,1,2-Tri-
chlorfithan vom Sdp. 1149 ghergetrieben werden konnte,

0,2482 g Sabst.: 0,7846 g AgCl.

C,H,0l, Bor. Cl 19,75 Gef. Ol 79,81

Der Rickstand der Wasserdampfdestillation wurde bei
13mm destilliert, Die Hauptmenge ging bei 105—107° iiber.
Beim Abkithlen erstarrte die Flussigkeit zu weiBen Blittchen
vom Schmp.49°, Bei Atmosphirendruck lag der Siedepunkt
bei 280° Die Analyse ergab, daB sich ein seither noch nicht
beschriebenes Pentachlorbutan gebildet hatte. Bei dem an-
gefibrten Versuch wurden 20g dieser Verbindung gewonnen,

0,2082, 0,2883 g Bubst.: 0,1564, 0,1786 g CO,, 0,0404, 0,0547 g H,0.
~ 0,3514 g Subst.: 1,0008 g AgCl.

C.H,0l, Ber, C 20,82 H 2,11 Cl 16,95
Gef. ,, 20,49, 2088  ,, 2,17, 262 ,, 16,80
0,0191 g Bubst. mit 0,1805 g Campher, D = 18°,
Ber. Mol.-Gew, 280  Gef. Mol.-Gew. 235,
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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Heidelberg

Uber dfe Einwirkung von Diazoverhindungen
auf Butadien

Von Ernst Milller und Otto Roser
(Eingegangen am 16. Milrz 1982)

Lift man Butadien (1,8) und Diazomethan in #therischer
Lisung bei gewthulicher Temperatur aufeinander einwirken,
80 ist nach 2 Tagen der Ather entfirht. Nach dem Abdestil-
lieren des Athers bleibt eine dlige Flussigkeit zuritck, die sich
hei vermindertem Druck unzersetzt destillieren JaBt. Die so
gewonnene Verbindung 18st sich in Wasser und organischen
Lisungsmitteln gut auf, die witBrige Liosung reagiort neutral.
Beim Stehen fiirbt sich die Flussigkeit in wenigen Tagen rot,
um schlieblich in eine rotbraune Gallerts tberzugehen. Oxy-
dationsmittel wirken heftig darauf ein, Kaliumpermanganat-
15sung wird augenblicklich entfirbt. Die Analyse ergab die
Zusammensetzung C,H,N,. Ein Molektl Butadien hat also ein
Molektil Diazomethan aufgenommen. Fir dje so entstandene
Verbindung sind drei verschiedene Auf baumdglichkeiten denkbar:

1. 2. 8.
H,0—CH—CH=CH, H,C-—CH—CH==CH, H,C—CH

HN H B NH Hbll J}H
) Ve é
) N CH,
]
Die wiiBrige Lisung der Verbindung farht einen Holzspan
kriiftig braungelb, ein Verhalten, das den Pyrazolinen eigen.
timlich ist. Das gewonnene 01 kann also nicht durch An-
lagerung von Diazomethan an Butadien in 1,4-Stellung ent-
standen sein (Formel 8), sondern Dinzomethan hat sich unter
Bildung von Vinylpyrazolin an Butadien in 1,2-Stellung an-
19*
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gelagert. Die Formelbilder 2 und 8 entsprechen beide dieser
Annahme, doch kann man zwischen ihnen auf Grund folgender
Reaktion entscheiden.

Beim Kinleiten von Chlor in eine Lisung des Vinylpyrazo-
lins in Chloroform wird es zu Pyrazol oxydiert und zugleich
Chlor aufgenommen. Der dabei auftretende Chlorwasserstoff
wird zom Teil von dom Pyrazol zur Bildung von Pyrazol-
chlorhydrat verbraucht, Finige Stunden nach der Kinwirkung
des Chlors krystallisiort das sehr stark wasseranziehende salz-
saure Pyrazol aus.

Bei Verbindungen, die den Formeln 1 und 2 entsprechend
sufgebaut sind, ist es ohne weiteres klar, daB eine Oxydation
zu einom Pyrazolabktmmling eintreten kann, beidemal ist eine
Vinylgruppe als Seitenkette vorhanden, die noch zwei Chlor-
stome aufzunehmen vermag. Die Elementaranalyse ergab nun
als Zueammensetzing der Verbindung die Formel C,H,N,Cl,.
Die Stellung des vierten Chloratoms ergibt sich, wenn man den
Roaktionsverlauf sorgfiltiy heobachtet. Anfinglich wird ein
miBiger Chlorstrom vollstindig aufgenommen, wobei nur Chlos-
wasserstoff entsteht. Naoh vorlibergehender Rotfirbung wird
das Chlor ganz pldtzlich nicht mehr aufgenommen, sondern
entweicht, wodurch sich der Endpunkt der Einwirkung ganz
genau feststellen 188t. Whre ein Ersatz von Wasserstoff in
der Seitenkette erfolgt, so hitte man den Eintritt von zwei
Chloratomen an Stelle der beiden darin enthaltenen Wasserstoff-
atome erwarten missen, Da aber nur ein Chloratom ersetzend
eingetreten war, und auBierdem das Chlor in der Kalte und
im Dunkeln eingeleitet wurde, war es also in den Kern ein-
getreten,

Knorr!) hat gezeigt, daB Pyrazole gern Monohalogen-
verbindungen geben, und zwar ausschlieBlich solche, bei denen
das Halogen in 4-Stellung sich befindet, d. h. also, dasjenige
Kohlenstoffatom tauscht seinen Wasserstoff gegen Halogen aus,
das seinerseits von zwei Kohlenstofflatomen umgeben ist. Von
den beiden Pyrazolen, die aus den beiden mdglichen Vinyl-
pyrazolinen entstehen konnen, enthiilt nur eines in der 4-Stel-
lung ein im Binne Knorrs ersetzbares Wasserstoffatom, nim-

1) Ber. 28, 715 (1893).

e g

e . e . ITY
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lich dasjenige, welches aus dem Vinylpyrazolin der Formel 2
entstehen kann, Das gewonnene Vinylpyrazolin hat also seine
Seitenkette in Stellung 5, und das durch Chlorierung ent-
stehende Pyrazol folgenden Aufbau:

cié==6-nCC1.CR,C)
SHC  NH!

K

Die wiiBrige Losung des Vinylpyrazolins reagiert neutral,
seine basische Eigenschaft beweist jedoch die Bildung gut
krystallisierender Salze mit Pikrinstiure und Platinchlorwasser-
stoffsiiuro,

Li8t man auf eine #therische Lisung von 5-Vinylpyrazolin
Diazomethan einwirken, so acheiden sich nach einigen Tagen
aus der Losung Krystalle aus, die die Zusammensetzung
C,H,,N, haben. Die wiBrige Losung dieser neuen Verbindung
zeigt deutlich die Reaktion der Pyrazoline. Auch sie ist an
der Luft und im Licht unter Braunfiirbung zersetlich,

Vinylpyrazolin kann mit Diazomethan zwei Anlagerungs-
verbindungen bilden, die gleichzeitig Pyrazoline sind:

H,C—CH—HC——CH, B,0—CH—H(—CH,
aé  Nm BN bH  wa  mO Y b du
Y

b 2

Um entacheiden zu kénnen, welche von beiden Formeln
der neuen Verbindung zukommt, wurde das von uns 80 genannte
Bipyrazolin mit Kalinmpermanganat oxydiert, Dabei erhielten
wir ein weiBes Pulver, dessen Zusammensetzung zu CeH,00,
ermittelt wurde, Die Verbindung 1dste sich in Wasser, die
wilBrige LOsung reagierte sauer, und darch Titrieren wurde
festgestellt, daB eine zweibasische Shure vorlag, und zwar
2,2~ Dioxyadipinsture:
H,C—CH—HC——CH, + 30, = HOOC.CH,.CHOH.CHOH.OH,
g6 oul e -COOH + 2K,

Durch die Einwirkung von Diazomethan auf Vinylpyrazolin
war also 5,5'-Bipyrazolin entstanden. Damit ist anch end-
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giltig sicher, daB aus Diazomethan und Butadien b-Vinylpyra-
zolin entstanden war,

5,6'-Bipyrazolin bildet gut krystaliisierende Salze, So fillt
z B. beim Kinleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische
Lisung des Bipyrazolins ein Bichlorhydrat aus, das Bipyra-
zolin verhiilt sich demnach als zwoisiurige Base, Beide Chlor-
atome kdnnen mit Silbernitrat aus der witBrigen Losung aus-
gofillt werden, Gegen Pikrinsiure vorhiilt sich das Bipyra-
zolin entsprechend, nnd auch Platinchlorwasserstoffstiure bildet
ein Chlorplatinat,

Die Oxydation mit Chlor fohrt auch beim Bipyrazolin
bis zum Bichlorhydrat eines Bipyrazols. Dessen witBrige Losung
zeigt nicht mehr das Verhalten der Pyrazoline und entfiirht
auch Permanganatlisung nicht.

In entsprechender Weise wie Diazomethan lieBen wir auch
Diazaiithan auf Butadien einwirken, Aus der nach eintiigigem
Stehen entfirbten Htherischen Lisung gewannen wir ein 0},
das in Farbe, Geruch und sonstigen Eigenschaften woitgehende
Ahnlichkeit mit dem Vinylpyrazolin zeigte. Die neuo Ver-
bindung war also wohl 3-Mothyl-5-vinyl-pyrazolin, welche An-
nabme durch die Analyse bestitigt wurde. Als Zusammen-
setzung wurde die Formel CH, N, gefunden. Mit Platin-
chlorwasserstoflsiure und Pikrinséiure erhielten wir sbenfalls
gut krystallisierende Salze,

Die Oxydation mit Chlor fithrte nicht zu einem einheit.
lichen, krystallisierenden Stoff.

LBt man auf das 8-Mothyl- 5-vinyl-pyrazolin Diszosthan
einwirken, so lagert sich dieses an die Doppelbindung der
Vinylgruppe an. Die Reaktion verlauft genau wie die Bildung
von Bipyrazolin aus Vinylpyrazolin und Diazomethan, nur da8
die hier entstehende Dimethylverbindung in Ather viel leichter
Ioslich ist. Man erhalt die feste Verbindung erst nach dem
Abdunsten des Athers. Das so gewonnene 8,8'-Dimethyl-
5,5-Bipyrazolin ist eine weiBe Krystallmasso, die sich leicht
zersetzt. Bereits nach 2 Tagen sind die Krystalle auch bei
AusschluB des Lichtes braun und schmierig geworden, Das
Chlorhydrat ist jedoch haltbar. Auch Dimethylbipyrazolin
farbt einen Holzspan tief gelbbraun. Die Analyse ergibt die
Formel C,H,,N;:



E, Madler u. O, Roser. Diazoverbindangen und Butadlen 9295

H,C——CH~-CH=CH, n,c——ciu-mf-—ou,
P
H,0~C  NH + N,.CH.0H, = Hsc—é\N/ NH mi\N /é—cm

Beim Hinleiten von Chlorwasserstoff in die alleholische
Lisung fallt das dunkelgelbe Chlorhydrat aus, Das Dimethyl.
bipyrazolin verhilt sich wie das Bipyrazolin als zweisturige
Base,

Diazoessigester verbindot sich hei gowthnlicher Temperatur
nicht mit Butadien. Erhitzt man jedoch 1 Mol, Butadien mit
2 Mol. Dinzoessigester 8~4 Tage auf 1009, go bilden sich
Krystalle, deren Analyse die Summenformel Cy,H,;N,O, ergibt.

H,C,.00C. HCN, + N,CH.C00.C,H, + H,C:CH.CH:CH,

H,CW(J}H—HC CH,
H,C,.OOC—(‘J NH HN /(l)—COO.C,H,
N

Das Butadien hatte also mit 2 Mol. Diazoessigester ent.
sprechend reagiert wie mit Diazomethan unter Bildung des
5,6'-Bipyrazolin.8,8 - dicarbonstiurediithylesters.  Vor allem
zeichnet sich dieser Ester durch gréBere Bestindigkeit gegen-
iber den bisher beschriebenen Bipyrazolinen aus. Auch ver-
hitlt er sich anders gegen Losungsmittel; or lost sich nur in
Siiuren und etwas in Alkohol auf. Die Lisung in S#uren zeigt
deutlich die Pyrazolinreaktion,

Bei dem Versuch, die freie Carbonsiure zu erhalten, ent.
stand nur ein nicht krystallisierendes 01, das sich beim Er-
hitzen im Vakuum auf 150° zersetste. Dabei sublimierte ein
gelbweiBes Pulver, das durch Bestimmung des Schmelzpunkts
und Mischschmelzpunkts als 5,6"-Bipyrazolin erkannt wurde.
Damit ist auch die oben angefuhrte Formel fir den Ester
bewiesen, da er durch Koblendioxydverlust beim Erhitzen in
dieses iibergegangen war. Der Kster bildet ein Chlorhydrat,
das nach dem Sattigon der alkoholischen Losung des Ksters
auskrystallisiert und leicht Wasser anzieht. Kocht man die
alkoholische Liésung des Esters mit Hydrazinhydrat, so erhilt
man das in achtnen weiBen Nadeln krystallisierende Hydrazid,

Das beim Erhitzen in dem Bombenrohr neben den Kry-
stallen des Esters erhalteno O] wurde gebrochen destilliert, Der
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unter 12 mm Druck bei 609 gleichmiBig siedende Anteil hatte
die Zusammensetzung C,,H,;0,. Die Verbindung warde als
1,1"-Bioyclopropan-2,2’-dicarbonsiiure-ditthylester erkannt, was
auch mit der Beobachtung im Einklang steht, da8 Bromwasser
in der Kalte nicht, beim Kochen nur langsam entfirbt wird.
DaB dieser Ester wirklich dorch Abspaltung von Stickstoff aus
dem Bipyrazolin-dicarbonsiureester entstanden war, konnten
wir dadurch zeigen, daB wir das Reaktionsgemisch etwa, 10 Tage
im geschlossenen Rohr orhitzten, wobei das ganze Pyrazolin
verschwand und nur der oben beschriehene Ester zuritckblieb,
dessen Menge entsprechend groBer war,

Um aus dem Ester die freie Siure zu gewinnen, wurde
dessen alkoholische Losung verseift. Dabei wurde ein mnicht
Lrystallisierendes Ol von buttersturethnlichem Geruch erhalten.
Boim Versuch, die Flissigkeit zu destillieren, ging sie bei ver-
mindertem Druck bei 100° in eine zithe gummiartige Masse
tiber, die mit Sodaldsung Kohlendioxyd entwickelte und unter
Aufquellen in das Natriumsalz tiberging. Beim Stehen im
Vakuum verwandelte sich die Gallerte in ein foines Pulver.

Beschrefbung der Versuche
6-Vinyl-pyrazolin

In 50 ccm absolutem Xther werden unter Kihlung auf
~ 209 12 g trockenes Butadien golost. Zu dieser Losung tropft
man eine #therische Lisung von Diszomethan, die man aus
12,6 g Nitrosomethylurethan bereitet. Nach zweitigigem Stehen
ist der Ather entfrbt. Er wird abdestilliert. Bei 11 mm
Druck erhilt man aus dem Rickstand ein bei 50° siedendes,
farbloses, angenehm riechendes Ol, das sich gut in Wasser
und organischen Lsungsmitteln aufldst, Schon nach wenigen
Tagen firbt es sich rotbraun und geht in eine zithe glasige
Masse iiber. Die Einwirkung von Diazomethan auf Butadien
verldnft quantitativ, aus den oben angegebenen Mengen werden
durchschnittlich 6,6 g Vinylpyrazolin gewonnen.

0,1818 g Subst.: 0,8012 g CO,, 0,0060 g H,0. — 0,1888 g Subst.:
32,5 com N (18°, 749 mm). — 0,108 g Subst. in 85,2 g Wasser: 4= 0,058°.

C,H,N, Ber, C 62,50 H 833 N 20,16 Mol-Gew. 96
Gef. , 62,55 , 812 , 28,28 . 98
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Vinylpyrazolin-pikrat

Ein goringer UberschuB einer utherischen Liosung von
Pikrinstiure wird zu einer Utherischen Ldsung von Vinylpyra-
zolin gegeben, Das als gelbes Pulver ausfallende Salz wird
abgesaugt, mit Ather gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Beim Erhitzen verpufit es leicht, weshalb man bei der Stick-
stoffbestimmung recht vorsichtig verfahren muB. Xhnlich ver-
halten sich auch die Pikrate der spiiter beschriebenen Ver-
hindungen.

0,1474 g Bubst.: 27,9 ccm N (199, 748 mm).

¢, H,N,0, Ber. N 21,54 Gef. N 81,31

Vinylpyrazolin-chlorplatinat

In eine sehr konz. Losung von 0,4 g Vinylpyrazolin in
absolutem Alkohol wird 10 Minuten lang trockener Chlor-
wasserstoff eingeleitet und die konz. alkoholische Lisung von
1 g Platinchlorwasserstoffsiiure zugegeben. Das gelhe Salz,
wolches sogleich ausfillt, wird mit Ather gewaschen, getrocknet
und analysiert. Es zersetzt sich beim Krhitzen und 168t sich
leicht in Wasser und Alkohol, jedoch nicht in Ather,

0,067 g Bubst.: 0,0187 g Pt,
(C,H,N,);. PtCl, Ber, Pt 32,4 Gef. Pt 38,3

Oxydation des Vinylpyrazolins mit Chlor

8 g Vinylpyrazolin werden in trockenem Chloroform ge-
188t und in die Losung trockenes Chlor eingeleitet. Die vor-
her farblose Flissigkeit farbt sich rot, und Stréme von Chlor-
wasserstoff entweichen. Nach einiger Zeit wird die Lisung
wieder hell und nimmt kein Chlor mehr auf. Nach mehreren
Standen haben sich farblose Nadeln abgeschieden, die mit
Kther gewaschen und getrocknet werden. Nach vorsichtigem
Unmkrystallisiersn aus Alkobol schmilzt die Verbindung bei
109°. Sie zerflieBt an der Luft, lost sich leicht in Alkohol
und Eisessig, jedoch nicht in Ather und Chloroform. Die
Lidsung in Wasser zeigt keine Pyrazolinreaktion. Kin Teil
des Chlors ist salzartig gebunden, was durch Versetzen der
wiiBrigen Losung mit Silbernitrat gezeigt werden kann.
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0,1252 g Subst.: 0,1185 g CO,, 0,0288 g H,0. — 0,1860 g Subst.:
16,60 cem N (14° 748 mm). — 0,1502 g Subst.: 0,8864 g AgCl,

GiHN,Cl, Bor. 2604 H 2,54 N 11,8 Cl 60,16
Gef. , 2515 ,, 2,50 ,, 11,50 ,, 60,10

Methyl-vinyl-pyrazolin
In 50 com absolutem Ather werden 8 g Butadien unter
Kublung gelost und die aus 10 g Nitrosoathylurethan bereitete
dtherische Lisuug von Diazoithan zugetropft. Nach 24 Stun-
den ist die braune Losung entfirbt, der Athor wird abge.
dampft und der Riokstand im Vakaum destilliort, Sdp. 11 an
55°% Frisch destilliertes Methyl-vinyl-pyrazolin ist oin farb-
loses, angenchm riechendes 31, das sich gut in Wasser, Siiuren
und organischen Liosungsmitteln, in Basen jedoch wenig 10st.
Nach mehrtiigigem Steben fiirht es sich dunkel und geht in
eine braune Gallerts tber.
0,1158 ¢ Bubst.: 0,2761 g CO,, 0,0948 g H,0. — 0,1835 g Subst.:
29,8 cem N (149 749 mm),
CgH,N, Ber. C 45,45 H 9,00 N 25,45
Gof. ,, 66,81 » 8,10 » 25,61

Methyl-vinyl-pyrazolin-pikrat
4,5 g Pikrinsiure werden in therischer Losung zu einer
Lisung von 2 g Methyl-vingl-pyrazolin gegeben. Das als gelbes
Pulver ansfallende Pikrat wird abgesaugt, mit Ather gewaschen
und getrocknet,
0,0829 g Subst.: 15,0 cem N (12° 745 mm).
C,H ,N,.C,H,N,0, Ber. N 20,6 Gef. N 20,9

Methyl-vinyl-pyrazolin-chlorplatinat

0,42 g Methyl-vinyl-pyrazolin werden in 7 cecm absolutem
Alkohol geltst und eine Viertelstunde lang Chlorwasserstoff
eingeleitet. Dann wird eine Lisung von 1 g Platinchlorwasser-
stoff in 5 com absolatem Alkohol zugegeben, das Chlorplatinat
mittels Ather gofillt, mit Ather gewaschen und im Vakuum
getrocknet, Es 1ost sich in Alkohol und in Wasser, aher
nicht in Chloroform oder Ather. Beim Erhitzen zersetzt es
sich ohne zu schmelzen,

0,0868 g Subst.: 0,0270 g Pt

(CeHy, Ny)y . PLCI, Ber. Pt 80,95 Gef. Pt 81,1

- e e T owm o ve
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5,6'-Bipyrazolin

Leitet man in die #therische Lisung von 6 g Vinylpyra-
zolin Diazomethan aus 12,6 g Nitrosomethylurethan, so wird
die Lissung nach einigen Tagen farblos, wobei ungefirbte Kry-
stallo entstehen, die abgesaugt, mit absolutem Ather gewaschen
und gotrocknet werden. Ausheute rund 45/, Schmp, 1889,

Frrisch dargostelites Bipyrazolin 18st sich leicht in Alkohol,
Chloroform und auch in Wasser, jedoch wenig in Ather und
gar nicht in Petrolither. In simtlichen SHuren ist es gut
loslich. Die wiiBrige Losung firbt einen Holzspan kriftig
braungelb. Man krystallisiort es am besten rasch aus abso-
lutem Alkohol um. Beim Stehen am Licht fiirben sich die
Krystalle in wenigen Tagen braun und werden schmierig, im
Dunkeln halten sie sich linger. Das Bipyrazolin bildet gut
krystallisiorende Salze,

8,86 mg Subst.: 7,45 mg CO,, 248 mg H,;0. — 0,1118 g Subst.:
89,8 cem N (18° 756 mm), — 0,0904 g Subst. in 28,7 g Wasser: 4=0,045°,

C:H,,N, Ber C52,17 H 72 N 40,58 Mol-Gew. 188
Gef , 524 , 7,1 , 408 w131

Bipyrazolin-chlorhydrat

In die konz. alkoholische Lésung von Bipyrazolin wird
trockner Chlorwasserstoff eingeleitet, wobei man gut kithlen
muB. Das als braunes Pulver ausfallende Chlorhydrat lost
sich leicht in Wasser und Alkohol, nicht in Ather und Benzol,
Kaliompermanganat wird sofort entfirbt. Schmp, 176°,

8,870 g Subst.: 1,760 mg H,0, 4,260 mg CO,. — 0,1252 ¢ Subst.:
29,6 com N (207 155 mm). — 0,0856 g Subst.; 0,1154 g AgClL

CoHsN,Cl, Ber. C 34,12 H 508 N 2854 Cl 33,65
Gef. , 8486 , 581 , 261 , 8336

DaB das Chlor in dieser Verbindung salzartig gebunden
ist, konnten wir dadurch zeigen, daB wir die wiibrige Losung
mit Silbernitrat fillten.

0,0870 g Subst.: 0,1206 g AgCl.
Ber. Ol 83,65 Gef. Cl 38,97

Bipyrazolin-pikrat

Beim Zusammengeben utherischer Lisungen von Pikrin-
siure und Bipyrazolin fillt das Pikrat als hellgelbes Pulver
aus, Schmp. 174° unter Briunung.
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0,1208 g SBubet.: 26,3 com N (167, 748 com).
(C,H Ny 2(CHgN,Oy) Ber. N 28,8 Glef, N 28,6

Bipyrazolin-chlorplatinat

04 g Bipyrazolin in alkoholischer Ldsung bringt man zur
alkoholischon Lisung von 1 g Platinoblorwasserstoff, wobei das
Chlorplatinat als dunkelgelbes Pulver ausfallt, Leicht I8slich
in Wasser und Alkohol, unloslich in Ather, beim Erhitzen
ohne Verflissigung zersetzlich,

0,129 g Subst.: 0,0405 g Pt

C,H,oN, . H,PtCl, Ber. Pt 85,6 Gef. Pt 85,88

Oxydation des Bipyrazoling mit Chlor

Lost man Bipyrazolin in Chloroform und leitet unter
Kuhlung trocknes Chlor ein, so fallt nach wenigen Minuten
ein gelbliches Krystallpulver aus, wobei viel Chlorwasserstoff
entweicht. Sobald Chlorgeruch auftritt, wird das Einleiten
unterbrochen, die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert, mit
Ather gewaschen und gotrocknet, Schmp. 210° unter Zer.
setzung, Das Pulver 1dst sich in Alkohol und Wasser, aber
nicht in Ather.

Dio wiBrige Ltsung zeigt nicht die Reaktion der Pyra.
zoline. Aus der Analyse ergibt sich, daB neben der Oxydation
zu einem Pyrazol noch ein Ersatz von Wasserstoff durch Chlor
stattgefunden hat, denn man findet bei der Bestimmung des
gesamten Chlors einen hSheren Wert als der Formel CyH,N,Cl,
entepricht. Bei der Bestimmung des Chlors in wiBriger Lisung
findet man einen niedrigersn Wert als bei der Analyse nach
Carius, 8o daB man annchmen mu8, daB ein Teil des Chlors
an Kohlenstoff gebunden ist. Wahrscheinlich lag ein Gemisch
von Bipyrazol-chlorhydrat mit einem chlorsubstitnierten Pyrazol-
chlorhydrat vor, worauf auch die Bestimmungen des Kohlenstoff-
und Stickstofigehaltes hindeuten, wobei Werte erhalten wurden,
die zwischen den fur C,H,N,Cl; und C4H,N,Cl, berechneten
liegen. Kine Trennung der beiden Verbindungen konnte jedoch
nicht erreicht werden. Auch der Versuch, die freie Pyrazol.
base zu gewinnen, fihrte zn einem zihen braunen Stofl, der
nicht destilliert werden konnte,
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8,270, 8,310 mg Subst.: 4,420, 4,520 mg CO,, 1,280, 1,480 mg H,0, —
0,0940 g Bubst.: 22,4 com N (189 788 mm). — 0,0710 g Subst.: 0,1010¢
AgCl

CH,NCl, Ber. C 84,78 H 8,88 N 27,05 Cl 84,80
Gof. ,, 86,85, 86,58 ,, 4,60, 4,90 ,, 36,84 ,, 85,19

8,8 -Dimethyl-5,5-Bipyrazolin

Zu 4 g Methyl.vinylpyrazolin wird die aus 10 g Nitroso-
dthylurethan hergestellte Gtherische Lidsung von Diazoéthan
zugetropft. Nach 4 Tagen ist die kithl gehaltene Lisung ent.
farbt. Beim Abdunsten des Athers bleibt ein weiBer Krystall.
brei zuriick, der auf Ton getrockuet, in Alkohol aufgeschlgmmt
und abgesaugt wird. Schwp, 68° Das Dimethyl-bipyrazolin
ist auber in Alkalien in allen gebriiuchlichen organischen
Losungemitteln gut 18slich. Die Verbindung zersstzt sich nach
wenigen Tagen unter Braunfirbung, Mit Chlor reagiert sie
lebbaft, und jhre wiBrige Lisung entfiarbt Kaliumpermanganat-
l6sung sofort.

8,60 mg Bubst.: 7,48 mg CO,, 2,69 mg H,0. — 0,1064 g Subst.:
31,6 com N (169 1751 mm).

O,H, N, Ber. C 57,88 H 8,43 N 88,78
Gef. ,, 57,48 » 8,41 » 84,00

Dimethyl-bipyrazolin-chlorhydrat

2 g Dimethylbipyrazolin werden in absolutem Alkohol ge-
16st und langsam trocknes Chlor eingeleitet. Die Liosung farbt
sich zuniichst rotgelb, und bald darauf fallt das Salz als rot-
gelbes Pulver aus. Ausbeute rund 90°/,, Es schmilst unter
Zersotzung bei 169° ist leicht 1dslich in Wasser und Alkohol,
unldslich in Ather. Die wiBrige Losung zeigt die Reaktion
der Pyrazoline und entfirbt Permanganat sofort.

8,46 mg Subsi.: 5,07 mg CO,, 2,060 mg H,0. — 8,65 mg Subst.:
0,781 cem N (18° 756 mm). — 0,1010 g Subst.: 0,1280 g AgClL

CHNCL  Ber. C 40,17 Heg9 N 2348 Cl 29,70

Gef. ,, 89,96  ,, 606 , 2837 , 30,08

Beide Chloratome sind ionogen gebunden, denn sie werden
aus der wiiBrigen Losung durch Silbernitrat ausgefillt:

0,1241 g Subst.: 0,1468 g AgCl.

Ber. Cl 2,70 Gef. Cl 29,26
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Dimethyl-bipyrazolin-chlorplatinat
0,4g Dimethyl-bipyrazolin werden in ganz wenig Alkohol
golost, und die ebenfulls konz Lisung von 1g Platinchlor-
wasserstoffsiiure in Alkohol zugegeben. Das Salz fillt als gelb-
braunes Krystallpulver aus. Es wird abgesaugt, mit Ather ge-
waschen und getrocknet, Beim Erwirmen zersotst es sich,
ohne zu schmelzen und ist leicht ltslich in Wasser und Alko-
hol, unlgslich in Ather. Die witBrige Lsung gibt dio Pyrazo-
linreaktion,
0,112 g Subst.: 0,0206 g Pt.
CoH N, . PtCl, Ber. Pt 98,85 Gef. Pt 88,18

Oxydation von §,6-Bipyrazolin mit Kalium.
permanganat

8¢ Bipyrazolin werden mit Sodalsung versetzt und his
zur bleibenden Rotfiirbung Permanganatlssung zugetropft, mit
schwefliger Siure eben entfirbt, vom Braunstein abgesaugt,
eingedampft, mit verditnnter Salzeliure anfgenommen und wieder
eingedampfr. Nach dem Losen in Alkohol und Ausfillen mit
Ather erhilt man ein weiBes Pulver, das als 2,2'.Dioxyadipin-
sure erkannt wurde: Die wiiBrige Lsung reagiert sauer, und
die Titration ergab die Zweibasischkeit der Saure.

1,58 mg Bubst.: 2,200mg CO,, 0,586 ¢ H,0.

C,H,,0, Ber, C 40,44 H 5,80
Gef, ,, 89,50 » 4,10

0,1620 g Subst.: 18,8Tcem n/10-NaOH. Ber. 18,98 cemn n/10-NaOH,
0,1268 g Subst.: 14,85cem n/10-NaOH. Ber. 14,44 cem n/10-NaOH.

5,6'-Bipyrazolin-8,8-Dicarbonsiiure-disthylester;

Bi-cyclo-propan-dicarbonsiure-diathylester

In 10g Diazoessigester, der sich in einer Volkardbombe
befindet, 16st man unter Kithlung 8¢ Butadien und erwirmt
das Rohr nach dem Zuschmelzen 4 Tage auf 100° Nach
dieser Zeit haben sich im Rohr neben einem braunen 01 Kry-
stalle gebildet, die nach dem Waschen mit Ather bei 1950
unter Zersetzung schmelzen. Sie sind wenig loslich in organi-
schen Losungsmitteln, aber leicht in Siuren. Das Chlorhydrat
ist sehr wasseranziehend, die wiBrige Losung zeigt die Pyrazo-
linreaktion. Im Dunkeln ist der Ester unveriindert haltbar.
Ausbeute nach 168stiindigem Erhitzen 1,56g entspr. rand 109/,

T A D ke W b
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8,800 mg Bubst: 7,88 mg CO;, 2,27mg H,0, — 5,71 mg Bubst,:
0,968 cem N (17°, 158 mm),

C,H,ON, Bor. C 51,06 Hes8 N 198
Gof. ,, 651,38  , 650 ,, 19,80

Das Filtrat von dem Ester wird im Vakuum destilliert.
Dabei erhilt man keinen unverinderten Diszoessigester zuritck,
sondern eine bei 12mm Druck bei 80° siedende Flussigkeit,
die keinen Stickstoff mehr entbilt, Der Bipyrazolin-dicarbon-
sure-didthylester hatte sich in Bicyclopropan-dicarbonsture-
ditithylester verwandelt,

Libt man die Einwirkung des Diazoessigesters auf Bu-
tadien lingere Zeit geschehen, so erhiilt man nach 8 Wochen
gar keinen festen Stoff, sondern nur in groBerer Aushente den
Bicyclopropanester.

3,88 mg Subst.: 9,12 mg CO,, 2,78 mg H,O0.

CyuH,40, Ber. O 68,72 H 1,96
Gef. ,, 64,09 » 8,02

Verseifung des Bicyclopropan-dicarbonsiiure-
disthylesters

bg des Esters werden mit 20ccm methylalkoholischem
Kali 28tunden gekocht, mit Wasser versetzt und der Methyl.
alkohol durch Erwiirmen vertrieben. Nach dem Ansiuern fillt
ein gelbes Ol von ranzigem Geruch aus, das mit Ather aus.
goschiittelt wird. Nach dem Trocknen der atherischen Lisung
und Abdampfen des Athers bleibt eine nicht krystallisierende
Masse zuriick, die beim Krwirmen auf 100° im Vakuum leim-
artig wird und so micht gereinigt werden konnte. Mit tiber-
schilesiger Sodaldsung entsteht unter Avfquellen eine Gallerts,
die mit Wasser gritndlich ausgewaschen und getrocknet wird.
Dabei bleibt das Natriumsalz der Bicyclopropan-dicarbonsiure
als weiBes Pulver zuriick,

0,1264, 0,1856 g Subst.: 0,0826, 0,0890 ¢ Na,80,.

C,H,0,Na, Ber. Na 21,49 Gef. Na 21,17, 21,25

Hydrazid der 5,6'-Bipyrazolin-3,8-Dicarbonsiure
1 g Bipyrazolindicarbonsiiureester wird mit 20cem abso-
lutem Alkohol versetst und die berechnete Menge Hydrazin-
hydrat zugegeben. Der Ester lost sich nach kurzer Zeit,

1
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wenn man auf dem Wasserbad erwiirmt. Beim Abkihlen ent.
stoehen farblose Krystalle, die ams ahsolutem Alkohol um-
krystallisiort werden. Schmp. 245° unter Zersetzung,
1,62 mg Bubst.: 0,810 com N (19°, 763 mm).
CH,O,N, Ber. N 44,09  Gef. N 48,92

Gibt man zu der wiiBrigen Losung des Hydrazids Benz-
aldehyd und schuttelt kriiftig um, so fallt seine Benzalverbin-
dung als weiBes Pulver aus, das bei 280° unter Zersotzung
schmilat.

1,89 g SBubst.: 0,819 cem N (189, 741 mm).

CyyHy, O, N, Ber, N 26,04 Gef. N 28,38

Tropft man in die verdinut salzsaure Losung des Hydr-
azids Natriumnitritlésung, so fillt das hellgelbe Azid sofort
aws, welches beim Erwiirmen auf einem Spatel heftig verpufft.

1,160 mg Subst.: 0,618 cem N (21° 144 mm).

CHO,N,, Ber. N 50,70 Geof. 50,26

Zusammenfassung

Butadien lagert aliphatische Diazoverbindungen in 1-2-
Stellung an. Diazomethan sowie Diazolithan bilden zun#ichst
Vinylpyrazoline, farblose Flussigkeiten, die unter vermindertem
Druck unzersotzt destilliert werden kinnen., Sie sind leicht
zersetzlich, ihre Pikrato und Chlorplatinate sind schin krystalli-
sierte Verbindungen, die gut haltbar sind,

Bei weiterer Einwirkung der erwhhnten Diazoverbindungen
entstehen Bipyrazoline. Diazoessigester reagiert erst bei hherer
Temperatur mit dem Batadier und bildet Bipyrazolindicarbou-
sfureester, der bei langerem Erhitzen in Bicyclopropan-dicar-
bonsiureester ibergeht.

Die Bipyrazoline sind krystallisierte farblose Verbindungen,
die sich in freiem Zustand langsam zersetzen, Ihre Chlor-
hydrate, Pikrate und Chlorplatinate sind jedoch bestindig.
Bipyrazolin-dicarbonstinreester bildet ebenfalls farblose Kry-
stalle, die wesentlich bestandiger sind als Bipyrazolin.

——
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Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitit Titbingen

Uber die Anlagerung von Alkali-Alkoholaten
an Siureester

(VL. Mitteilung)
Von F, Adickes, W. Brunnert, 0. Lilcker und &, Schiifer
(Bingegangen am 7, Mirz 1932)

Von den Anlagerungsverbindungen von Natriumithylat an
Siureester sind bishor die des Oxalsiureesters, des Bronz-
traubensiureesters und des Ameisensiiureesters!) von
mir hergestellt und untersucht, Nach den negativen Resnl-
taten bei anderen Estern schien suniichst vor der Untersuchung
des Ameisensiiureesters die Anwesenheit einer Kohlenstofi-
Sauerstofi-Doppelbindung in «-Stellung zur Carbiithoxylgruppe
Vorbedingung fir die Anlagerungsfihigkeit zu sein. Der ur-
spriingliche Gedanke, daB es nur einer stark ,negativen, up-
gesattigten® Gruppe bedirfe, war fallengelassen worden, da
die Athylen-Doppelbindung, die Triphenylmethylgruppe und die
Phenylgruppe in Verbindung mit der Carbiithoxylgruppe diese
doch nicht additionsfihig machten. Der Trichloressigsiureester
entzog sich der Prifung, da er sofort vollstindig zersetzt wird.
Mittlerweile konnte nun Swarts?) zeigen, daB der Trifluor-
essigsilureestor eine sehr bestindige Anlagerungsverbindung
mit Natriumithylat gibt. So scheinen doch die zuerst an-

) Ber, 68, 1993 (1026); b9, 2622 (1926); 60, 272 (1927); 63, 8012
(1980); 65, 522 (1932).

%) Bull. Soc. chim. Belgique 35, 412 (1926). Seine Vermutung, die
groBe Lslichkeit der Anlagerungsverbindungen in organischen Liosungs-
mitteln bernhe auf Bildung von kolloidalen Losungen, triffit wohl nicht
za. Die dtherische Lisung der Oxalesterverbindung ging bei der Ultra-
filtration unverlindort durch ein ,,Cellafilter (,Ultrafein feinst*) hindurch.
Das triibe Aussehen der Lisungen dirfte von kleinen Mengen durch
Verseifung entstandenen Salzes herriibren.

Journal {, prakt. Chemis (2] Bd, 133. 20
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genommenen, allerdings nicht scharf zu definierenden Konsti-
tutionsbodingungen glltig zu sein, wobei der Ameisensiureester
immer noch auch aus diesem weiteren Rahmen herausfillt,
Doch nimmt die Ameisensiture ja auch sonst oine Ausnahme.
stollung ein und ist, was die Dissoziationskonstante z B. an-
betrifft, noch don Tribalogenessigsituren an die Seito zu stellen.
Aach der Formaldehyd ist, verglichen mit anderen Aldehyden,
2. B. Wasser gegeniiber, hesonders anlagerungsfiihig.})

Nach der Veriffentlichung von Swarts muBte es lohnend
erscheinen, die Variationen in der Esterkonstitution noch weiter
angzudehnen. Bisher waren untersacht: I. Ameisensiuresster
und seine Substitutionsprodukte: Kohlensiture- und Benzoestiure-
ester; LI Essigsiureestor und seine Substitutionsprodukte: Acet.
ossigshiureester, Mono-, Di-, Triphenyl-, Tritthoxy- und Tri.
chlor-essigsitureester; IIL. Ester von Polycarbonshiuren: Phthal-
siiure, Bernstein., Malon., Diithyl-malonsiiure, IV, Ester mit
«,3-Doppelbindungen: Acryl, Croton., Zimtsiureester. V. Ester
mit der anlagerungsfihigen Gruppe R.C(:0).COOC,H,: Oxal-
sure und Bronztraubensiiureester, In der letzten Gruppe
wurden neu untersucht die Athylester der Phenyl-glyoxyl-
siure, Phthalonsfiure, Oxo-malonsiiure, Trimethyl.
brenztraubensiure und Oxal-methan-tricarbonsture.
Die Erweiterungen in den anderen Grappen bestanden in der
Untersuchung der Ester der folgenden Sauren: 1. der p- und
0-Chlor-benzoesiiure, o-Nitro-benzoesiiure und Cyan-
ameisensiiure; IL der Trimethyl., Diphenylen- und Di.-
methylacet-essigsdure; III. der Dikthoxy., Diphen.
oxy-, Dibenzyl-, Diphenylen- und Dichlor-malonsture,
der Cyclopropan-1,1-dicarbonsiure, Chlotmethan-tri-
carbonsiture, Methan-totracarbonsiiure, Athan-hexa-
carbonsiéiure, Bis-diphenylen-bernsteinsiture und I'ri-
mesinsiiure; IV. der Benzal-malonsiure ond Fumar-
siitnre. Auberdem wurde noch der Benzolsulfonsiiureester
untersucht, der nicht anlagert. Anlagerungsfihig erwiesen
sich allein die in der V. Gruppe neu untersuchten Ester (mit
Ausnahme des zu schnell zersetzten Oxal-methaun-tricarbon-
siureesters) KEs konnte aber bei den «-Ketosiureeatern nicht

) Fr. Walker, Journ, phys. chem. 33, 1104 (1931),
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entschieden werden, ob die Anlagerung an der Keto- oder dor
Carbithoxylgruppe stattfindet, Wahrscheinlich diirfte ein Gleich-
gowicht zwischen beiden miglichen Formen entstehen. Alle
ithrigen Konstitutionsinderungen, wie sie die in den Gruppen I
bis 1V neu herangezogenen Ester darstellen, gentigen nicht,
Das ist besonders hemerkenswert bei dem Diphenoxy- und Di.
phenyleu-malonsiiureestor, ferner bei dem Methan-totracarbon-
siiureestor, Athan-hexacarboneiiureester, Dichlor-malonsiiare-
ester und Chlor-methan- tricarbonsitureester, bei denen am
ehesten die Vorbedingungen gegeben zu sein schienen.

Wonn wir von Anlagerungafithigkeit sprechen, dann ist
damit gomeint, daB das zweifellos bei allen Estern schnell
sich einstollende Gleichgewicht?)

R.COOC,H, + NaOC,H, = R.C(ONa)(OC,H,),

in priiparativ brauchbarern oder wenigstens nachweisharem Mafe
auf seiten der Anlagerungsverbindung liegt. Zur Untersuchung
hierauf lieBen wir die Ester bei Zimmertemperatur auf eine
itherische Suspension von alkoholfreiem Natrium-sthylat ein-
wirken, wobei stets ein }/,—Istiindiger und ein 6—10stindiger
Versuch gemacht wurde. Losung und Bodenkéyper wurden
dann avf die Entstehung einer Anlagerungsverbindung unter-
sucht und der Hster zuriickgewonnen.

Ein genauerer Uberblick tiber dio Abbiingigkeit der An-
lagerungsfihigkeit von der Konstitution 148t sich erst geben,
wonn auch der Einfluf der Alkohole untersucht ist.?) Eine
Parallelitit zwischen den konstitutionellen Bedingungen, die
bei Aldehyden und Ketonen zur Hydrathildung (also zu zwei
Hydroxylgruppen am selben Kohlenstoffatom durch Wasser-
aulagerung an die Carbonyldoppelbindung) fithren, und der
Anlagerangsfihigkeit der Kater fur Natriumiithylat 148t sich

') Ber. 65, 522 (1932).

%) Auch den EinfluB der Brsizitdt und Art des Metalles im Alko-
holat sollen spitere Untersuchungen zeigen. Aus Aluminiumiithylat
und den verachiedensten Estern erhielt schon A. Verley, Ball. Soc.
chim, France [4] 41, 782 (1927) nach dem Auswaschen des nicht ge.
bundenen Alkoholates mit hochsiedenden Lisungsmitteln die Anlage-
rungsverbindungen in 80—80 prozent. Ausbeuts sbenso wie Anlagerungs-
verbindungen an Aldehyde und Ketone, Danach wirde also A lumininm-
fithylat leichter ale Natriumithylat angelagert.

. 20*

fiti
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schon jotzt erkennen, Dem Chloralhydrat, Glyoxylstiure-hydrat,
Oxomalonester-hydrat, der Natriumhydroxydverbindung des Ben.
zils auf der oinen Seite entsprechen die Natriumiithylatverbin-
dungen von Trifluoressigester, Oxaloster und den «-Ketonsiiure-
estern auf der andern. Betrachtet man nun die Reihe: Kater.
Alkoholatverbindung, Esterenolat, aliphatisches Alkoholat, Ben-
zylalkoholat, Phenolat, S#turesalz, in welcher durch die wechselnde
Substitation des die NaO-Gruppe tragenden Kohlenstoffatoms
die Bildungstendenz aus Hydroxylverbindung und Metall und
die Bestiindigkeit immer mehr zunehmen, so kinute man meinen,
bei gleichbleibendem Metall und Alkohol in Alkoholat und Ester
misse die Anlagerungsfihigkeit mit der Btiirke der im Rster
vorhandenen Siure Hand in Hand gehen. Etwa so wie K. H.
Meyer!) Parallelitiit zwischen der enolisierenden Wirkung einer
Reihe von Gruppen (A) in Verbindungen vom Typ R.C(:0).CH,A
und der Dissoziationskonstante bei den entsprechenden Siuren
HO.C(:0).CH,A feststellen konnte. Gerade im Hinblick hierauf
wurden die neu untersuchten Ester zum Teil auch ausgewiihlt.
Aber es ergibt sich keine reinliche RegelmiBigkeit, wie dio
folgende Tabelle zeigt.

Nicht anlagernd Dissor.-K, i Dissoz.-K., Anlagernd
Einbasisch
2,1.10~¢ | Ameisensiiure
o-ChlorbenzoesBure . . 1,3,107% | 56,107 % | Brenztraubensfure
‘Triphenylessigsfiure  (ge-
schiltzt avs Chloressig-
siure 1,6,10~% u, Phe.
nylesangsuure 5,3,10~% |eca 1.10?
4,8.10™% | Phenylglyosylsiure
510~ Triflnoressigsiiare
Zweibasisch
Phtbals#ure .. 1,2.10—3 |
Difithylmalonstiure . 4.0~ 3 |
Malonsilure . 1,6.10—*
Cyelopropan, 1,1 dicarbon-
sare . . . . , 21,1072 | 2,7.10™* | Phthalonsiiare
Cblormalonsilure (thlor-
malonsifure) . . 4,107% | 4.10™ % | Oxalsliure
Dwenzylmalonsliure 4.1073

Y Ber, 4D, 2849 (1912).
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Ke wire falsch, durch die erwihnte Parallelitit zwischen
der Bildungsmbglichkeit far >C(OH), und —((OC,H,),ONa
verfihrt, schon deshalb bei don «-Ketosiureestern auf groBere
Anlagerungsfibighkeit der Ketogruppe zu schlieBon, weil es wohl
>C(OH), gibt, nicht aber —C(OH),}) [Chloralhydrat, nicht aber
ein Trichlor-) oder ein Trifluor-essigsiture-hydrat?), das der
Orthostiure entspriche). Denn die Schwierigkeiten, die far
mehrere Hydroxylgruppen an einem Kohlenstoffatom bestehen,
sind fir die Athoxylgrappen fur sich nicht in vergleichbarem
MaBe vorhanden, wie die Orthoester zeigen.®) Dagegen ist es
richtig, etwa
i CClL.C(OH),R (R=H odor Alkyl) mit CCl,.C(OH),(0C,H,)
oder

CCl,.C(OH)XOC,H)(R) mit COl,. COHYOC,H,),
zu vergleichen. DaB es nun aber die Orthostiurederivate jedes-
mal nicht gibt, trotzdem Halbacetale von nicht besonders durch
ihre Konstitution ausgezeichueten Aldehyden (allerdings nicht
Ketonen) bestchen, zeigt, daB fur Athoxyl neben Hydroxyl
(bzw. Natroxyl) doch shnliche Verhiltnisse wie fir Hydroxyl.
gruppen allein vorliegen. Bei den Orthoestern wire es sben
die mit der Wasserabspaltung nicht vergleichbare Atherabspal-
tung, die als Analogon auftreten miBte, wihrend die bei
Athoxyl neben Hydroxyl (baw. Natroxyl) stattfindende Alkohol-
abspaltung (bzw. Alkoholatabspultung) ganz verwandt ist und
durch das Vorhandensein aweier Athoxylgruppen am selben
Kohlenstoffatom naturgemiB begiinstigt wird. So ist also bei
den «-Ketosiiureestern wohl ein Gleichgewicht zwischen den

') Bbeseken leitet zwar {Rec. trav. chim. Paye-Bas 89, 187 (1920);
Chem. Zentralbl, 1921, I, 8. 805] aus Untersuchungen fiber die Steige-
rung dor Leitfihigkeit der Borstiure durch Oxysituren, Ketosiiuren und
Oxalsilure die Orthostlureformel fiir das Dihydrat der Ogalsiure sb.
Allein, da Oxomalonsfure und Glyoxylsiure nur ein Mol. Wasser an-
lagern, ist es unwahrscheinlich, daB in der Oxalsiare dis somet un-
bekannte Gruppe —C(OH), gleich doppelt und benachbart anftritt.

) Colles, Boe, 89, 1258 (1909).

Ls ’) F. 8warts, Bull. acad. Belg, (5) 8, 848; Ohem, Zentralbl. 1923,
, 5, 6.

%) Da8 auch hier der Zustand mit nur zwei Athoxylgmppen am
selben Kohlenstoffatom bestindiger ist, geigt die Acetalisierung von Car-
bonylgruppen mit Ortho-ameisensiiureester.
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beiden AnlagernngsmUglichkeiton zu erwarten, dessen Lage weit-
geh;ud vom Substituenten am Carbonylkohlenstoffatom abhingen
wird. Y

Kine cinheitliche anschauliche Erklirung fur das Vor-
handensein bzw. Fehlen der Anlagerungsfihigkeit der > C:0-
Gruppe gegenitber Natriumlithylat in z. B. folgenden Fitllen
1. ¥,0.0:0).00,H,, 2. R.0(:0).C:0).0C,H,, 8. H.C:0).00,H,,

4. nicht anlagernd O,H,C(:0)OC, H,,
5. nicht anlagernd (O4H,),C.C:0)0C,H,

ligt sich wohl kaum geben. Wollte man dio ,,Valenzbean-
spruchung“ zugrunde legen, miiBte man etwa sagen, das
Kohlenstoffatom der anlagernden >C:0-Grupps muB stark un-
gesiittigt sein, also muB eine dor zwei anderen Bindungen
schwach beansprucht sein. Das triife zu bei 1. fur FyC-, bei
3. fir H- und bei 4. fir das Nicht-Anlagern, weil die Phenyl-
gruppe viel Valenz beansprucht. Ungeklirt bliebe aber der
Fall 2, wo R.C(;0)— wegen der ungesisttigten Carbonylgruppe
unmiglich besonders wenig Valenz beanspruchen kann und
Fall 5., wo Anlagerung erwartet werden milBte. Aber auch mit
der neueren Amsicht von der Influenswirkung der ,nega-
tiven* Gruppen auf die Elektronen kommt man nicht zum Ziel,
Offeubar miiBten die Anlagerungsverbindungen um so bestiin-
diger sein, je mehr Salzcharakter sie biitten. Die Verbindung
miibto stiirker heteropolar sein als das Athylat. Die Elektronen
mitBten also in der Carbonylgruppe durch benachbarte stark
»negative* Gruppen zum Sauerstoff gedritckt werden. So witren
die Falle 1, 2 und allenfulls 8 (wegen der Stiirke der Ameisen-
siure) erkldrt, 4 und 5 miBten aber das Gegenteil des wirk-
lichen Befundes erwarten lassen,

'y Hiernach erscheint die bis zum tertifiren Alkohol weitergchende
Reaktion zwischen SHiureestern und ,,Grignard*-Verbindungen daher
zu kommen, dall das 1, Reaktionsprodukt (bei Athylestorn aufzufassen
als Anlagerungsverbindung von Keton und Halogen-Magnesium-Athylat)
mit eeinen Komponenten in irgendeinem Gleichgewicht steht, und das
g0 entstehende Keton mit der ,Grignard“-Verbindung welter reagiert.
Damit steht in bester Uhoreinstimmong die beim gut anlagernden Amelsen-
estor bekannte Moglichkeit der Aldehydsynthese und die Herstellung
des Dimethyl-oxo-bernsteinsfinreesters aus dem anlagerungsfibigen Oxal-
ester und der Magnesiumverbindung des Brom-iso-buttersdureester. Ras-
sow u. Bauer, Ber. 41, 963 (1808); dies. Journ. [2] 80, 95 (1909).

o
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In der folgonden Besprechung der Ergobnisse bei den
einzelnen Estern sind diese nicht nach ihrer Konstitution, son-
dern nach ihrem Verhalten gegentiber Natriumalkoholat in drei
Gruppen geordnet: I Nicht anlagernde Ester, 11 in anderer
Weise reagierende Hster, III. anlagerndo Ester. Die Anfangs-
buchstaben der Mitarbeiter sind in Klammern hinter den Ester-
namen vermerkt,

Den Herren Doktoren W, Brunnert, O, Litcker und
G. Schilfer danke ich fiir ihre eifrige und geschickte Arbeit.
DaB ich mich ihrer Mitarbeit erfreuen konute, verdanke ich
der Notgemeinschaft dor Deutschen Wissenschaft und der
J. Liebig-Qesellschaft zur Forderung des chemischen Unter-
richts. Der I G. Farben-A..G. bin ich wegen der Uberlassung
einiger Chemikalien zu groBem Dank verpflichtet.

L Nioht anlagernde Ester

Verbalten der neutralen Athylester der Benzoessure (8.3
p- und o-Chlor-benzoesiure?); Trimethyl-essigstiure (8.); Tri-
phenyl-essigsiiure (8.); Benzyl-diphenylen-essigsure? (S.); Me.
than-tetracarbonsiured)(L.); Chlormethan-tricarhonsiiure $)(L.);
ﬁthan-hexa-carbonsﬁ.ure‘)(L.); Dibenzyl-malonstiure); Cyclo-
propanl, l.dicarbonsiiure#?) (L.); Diphenoxy-malonsiiure®)(B,);
Bis-diphenylen-bernsteinsiure?) (S.); Trimesins#ure®) (B.) und
Benzol-sulfosdure (B.).

Diese Ester ergaben mit alkoholfreiom Natriumiithylat in
litherischer Suspension (meist von 1g Na mit der dquivalenten
Menge Ester in 150 cem Ather) kein Anlagerungsprodukt, In
jedem Falle wurde ein Versuch von !/,—1stindiger Dauer
und einer von mindestens 6 stindiger Dauer angesetzt, Das

Y} Unteraucht wegen hoher Dissoziationskonstante der Sfure.

%) Dastellung: Wislicenus u. Mocker, Ber. 40,2783, 2718 (1918),

®) Am, Chem. 397, 363 (1918).

‘) Damstellung: Adickes u. Mitarbeiter, dies, Journ. [2) 180, 168
(1931).

%) Hergestellt nach A. W.Dox, Journ, Amer. chem, Sce, 45, 1814
(1928); Coarad u. Bruckner, Ber. 42, 3004 (1909). Der Ester wurde
durch Btehenlassen itber Natriumpulver in absolutem Ather von Phenoxy-
malonsfiureester befreit,

% Aus Mesitylen,



812 Journsl fir prakilsche Ohomie N, F. Rand 188, 1982

Filtrat vom Natriumithylat wurde durch Einleiten trockenen
Kohlendioxydes auf in Losung gegangenos Athylat gepruft,
wobei sich hbohstens cine geringe I'ritbung zeigte. Aus dem
Athor konnte der Ester unveriindert zurlickgewonnen werden,
Das abfiltrierte Natriumiithylat wurde auf Siuresalz und Ester
(als Anlagerungsverbindung) geprift. Der Gehalt an Siuresalz
ergab sich aus der Differenz von Gesaminatrium (grav)) und
mabanalytisch in der Kilte gofundenem Natrium, Bei Ester-
gehalt muBte eine noch groBere Differenz der beiden Woerte
auftreten, wenn man vor der Titration durch Versetzen mit
Wasser und mebrstiindiges Erhitzen den Rster verseifte,

Bol dem Bensoesiiureester wurde wieder") die Liysung clnor
ganz geringen Athylatmenge (0,06 g Na in 60 cem) im Ather festgestollt.
4weifellos it die Léaung nicht anf Anlagerung surliokzufilhren, da in
Potroldther 90 gut wio nichts geldst wurde (0,001g Na in 100 com),
withrend die Oxalester-.'&thylat-Verbindung auch in diesem Lisungsmittel
leieht 10alich ist. Es ditrfte sich um kolloidal gelistes Natrinmbenzoat
handeln, da die Abscheidung auch beim Stehen unter Luftabschlu8 nach
clnigen 8tunden erfolgt.

Der als niichster Verwandter des Essigsiurcestors wichtige Tri-
methyl-essigester konnte aus einem 1- und einem 8atiindigen Ver-
guch nahean quantitativ und unveriindert surilckgewonnen werden, Das
Athylat blieb rein und ungeltst, — Nach 24 stiindigem Stehen eines
Ansatzes mit versehentlich otwss saviel Alkohol war dagogen Shuresalz
im XAthylat, das auch nicht gans ungeldst geblieben war, Das ist auf
den AlkoholtiberschuB, vielleicht auch auf andere Zersetaungs- und Kon-
densationsreaktionen zu schieben, die in der langen Zeit eingetreten
waren, jedenfalls nicht auf die Bildung einer ldslichen Anlagerungs-
verbindung, die nach 1 oder gar 8 Stundon )ingst hitte vollzogen sein
miissen. Die Darstellung des Esters verlief entgegen dor von Preis-
werk?) geiiuBerten Aunsicht recht glatt nach dem dblichen Verfahren
mit Chlorwasserstoff und Alkok>l. Ausheute 609/, bei 8stiindigem
Bochen, Fir die Aufarbeitung ist zu beachten, daB auch bei vorsich-
tiger Destillation der Ester mit dem Alkohol fibergeht, aus dem er durch
gesittigte Kochsulzlisung abgeschieden wird, Elementaranalyse und
Athoxylbestimmung zeigten die Reinheit des Esters, Ein anderer Teil
wurde aus Siurechlorid? und Alkobol mit nur 20°, Ausbeute erhalten.
Die Reaktion war ohne Verdtinnungsmittel in der Killte auBerordentlich
heftig und fihrte groBtenteils zu hochsiedenden Produkten von nicht

Y Bor, b8, 1994, 1999 (1920),
%) Helv. chim. Act. 2, 849 (1918),
% H.Meyer, Monatsh, Chem. 27, 86 (1907).
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niher untorsuchtor Zusammensetzung. Die Bture wurde nach Bese.
ken?') dargestellt. .

Beim Mothantetracarbonsfiureester trat im Athylat otwus
Methan-tricarbonstiurcestor auf (bei dom langen Versuch 10°/, der Aus-
gangsestermenge). Dieso Zersotaung wurde von Secholl und Egorer?®)
nnter andern Bedingungen auch beobachtet,

Auch der Chlor.methan-tricarbonsfiureester blich nicht
gauz unzersetzt. Losung des Athylates trat nicht ein, Nuch einem
8sttindigen Versuch wurde zwar nur Yy, des moglichen Chlors als Natrium-
chlorid abgespalten im Bodenkirper gefunden. In dem letzteren muBte
jedoch viel Ester sein, denn nur 807, des angewandten Esters konnten
aus dem Filtrat zuriickgewonnen werden, Die Auffindung von Kohlen-
sliurecster in elner Menge, die der Abspaltung einer Carbithoxylgruppe
aus rund 84°/, des angewsandten Esters entsprach, zeigte, dub der im
Ashylat enthaltone Teil des Esters vffenbar vorwiegend als Natrium-
chlor-malonstiurcester vorlag.

1. Nicht anlagernde, aber in anderer Weiso reagieronde Ester

Untersucht wurden die Xthylester der Cyanameisensiuro(S.),
o-Nitrobenzoesiure, Dimethyl-ncetessigsiure (8,), Diphenylen-
essigsiiure (Fluorencarbonsiure-9) (8,), Tristhoxy-essigsiure(S.),
Disthoxy-malonstiure®)(8.), Dichlor-malonssure (L), Dipheny-
len-malonstiure (Fluorendicarbonsiiure.9,9), Oxal-methantri-
carbonsiiure und Benzalmalonsiiure (L.).

Cyan-ameisensiiure-ithylestery)

Es trat auch unter den Bedingungen der Untersuchung
auf Anlagerungsfithigkeit die von alkoholischen Athylatlssungen
her bekannte Umsetzung in Natriumcyanid und Koblenséure-
dithylester schnell und quantitativ ein, ohne daB eine inter-
meditre Losung des Athylates, die anf Anlagerung hiitte
schlieBen lassen, beobachtet werden komnte. Die voritber-
gohende Bildung einer schwer ldslichen Anlagernngsverbindung
(entsprechend der schwer ldslichen Ameisensiureestor-ithylat-
verbindung) konnte unter diesen Umstinden experimentell weder
bewiesen noch bestritten werden,

) Ree, trav. chim. Pays-Bas 29, 99 (1910).

) Ann, Chem. 397, 868 (1918).

% Vgl. Anm. 4, 8. 811,

‘) Hergestellt nach Ott, Ber. 82, 660 (1819); Weddige, dies,
Journ. [2] 10, 193 (1874).
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o-Nitrobenzoesiurcester

Die bekannte Reduktion des Esters zu Azoxybenzol-2,2'.
dicarbonstiure, die sonst mit alkoholischem Kali ausgofihrt
wird, tritt nach einiger Zeit auch in Bertihrung mit dom sus-
pendierten alkoholfreion Athylat auf.

Im Lauf dor evsten halbon Stunde beobachtet man cino Verfdrbung
der Lésung itbor gritngelb zu grinschwarz und des Athylntes bis schwara-
braun, Dabel geht das Athylat nicht jn Lisung. Nach ¥, Stunden or-
folgte daun ecine hoftige Reaktion mit Erwlirmung bis zum Steden des
Athers, wobel sich efn braunflockiger Niederschlag bildeto, Nach 2 Tagen
hatte der Niederschlag zwar den Natriumgohalt des Dinatrinmsalzes der
Azoxybensol-2,2"dicarbonsifure, muBte aber nach der Ausheute an wn-
vertindertem Ester offenbar auch estorsaures 8alz und Natriumacetat
cnthalten. Dioc sus dem Reaktionsprodukt isolierto Sfiure hatte das
Aquivalentzewicht 142,5 (ber, 142) und Bchmp, 242° (Bollstoin: 287
bis 242° und 2489,

Dimethyl.uecotessigoster

Es wuarde schon {rither indirokt gezeigt?), daB die zuniichst
von Scheibler bei der Acetessigestor-synthese fur das ,pri-
mire Reaktionsproduki* aufgestellts Formel

CH,C(:0). CH,.C(ONg) (OC;H,),

nicht moglich ist, weil sich der Korper sofort in Acetessig-
esterenolat und Alkohol umsetzen wirde. Doch sollts noch
am Dimethylncotessigester gezeigt werden, daB eine A-Keto-
gruppe dem Carbithoxyl keine Anlagerungsfihigkeit verleihen
kann. Wie erwartet, konnte auch weder die Bildung von 18s-
licher noch von unloslicher Anlagerungsverbindung nachgewiesen
werden.

Behon Disckmann?® hat den Dimothylacetessigestor unter etwas
anderen Bedingungen untersucht und gefunden, daB die alkylicrten Acet-
casigester durch Natriumiithylat leicht in Essigester und die entsprechen.
den Alkylessigester gespalten werden (Umkehr der Acctessigester-syn-
these), wodurch dann weitere Kondensationen eistreten. Wir beobach.
teten bei unseren Versuchen, daB 10—209/, des Athylates in I5sung
gingen, wobei sich der Ather gelb filrbte, Aus dem Filtrat vom unver-
indert bleibenden Athylat wurde durch Einengen eine Substanz er-
halten, deren Natriumgehalt auf dus Enolat des sogenannten ,«-Dime-
thyl-triacetsiiureesters CH,.CO.CH,.CO.C(CH,),.COOCH; (ber. 10,4,

!) Ber. 59, 2588 (1926).
Y Ber, 33, 2678, 2651 (1900).
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gof. 10,89, Na) paBte. Aus den gelbroten Mutterlaugen, die mit Kohlen-
dioxyd keine Fillung gaben, lieBen sich nur 25%,, im besten Fall die
Hilfte des angewandten Estors zuriickgewinnen,

Diphenylen-essigstiure-tthylostor
(Fluorencarhonstiure-9-thylester)

Der Kster reagiert wio Malonsiiureester mit Alkali-Alkoho-
laten. W, Wislicenus und W. Mocker?!) fanden fur das
Kaliumderivat durch Kaliumbestimmung und Elementaranalyse
die Zusammensotzung

C,yH,C(K)COOC,H, + HOGH, oder €,,H,CHCOOG,H, + KOC,H,.

Die Verbindung ist schwer 13slich in Ather, wibrend die ent.
sprechende Natriumverhindung leicht 13slich st und von Wisli-
cenus nicht isoliert wurde.

Wir stellten die Lisung der Natriumverbindung in Wasserstoff:
atmosphiire her und verdampften den Ather im Vakuum, Der krystalline,
schwach gelbgriine Rilckstand zeigto zwar annfihernd den bei aualoger
Zusammensetzung st erwartenden Natrinmgebalt von 7,29/, (ber. 1,5),
enthielt sber zuviel Athoxyl; 81,4°), (ber. 29,4). Jedenfalls enthilt also
auch dag Natriumderivat Krystallalkohol. Die Farbe rilhrt von Verun.
reinigungen ber, da dic litherische Losung von Natrium.diphenylen-
essigester aus ganz reinem Ester nahezn farblos, hier aber griin gewesen
war, Der Ester liBt sich schwer reinigen, Er wurde wiederholt aus
Petrolfither umkrystallisiert, der bis zur Lisung der Substans tropfen-
weiso mit Ather versetat wurde,

Der von Wislicenus beobachtete Umstand, daB auch in
Abwesenheit von Alkohol reiner Ester mit Kaliummetall-
schnitzeln in Ather kurze Zeit lebhaft reagiert unter Bildung
einer gelben Substanz, und daB offenbar nur wegen der {ber-
krustang der Metalloberfliche der Umsatz aufhdrt, 1iBt schon
darauf schlieBen, daB die Deutung der Verbindungen ais Estor-
enolate mit 1 Mol. Krystallalkohol die richtige ist und dem-
nach eine Auvlagerung von Athylat an die Carbathoxylgruppe
nicht in Betracht kommt. Immerhin muBte die Enolformel
doch erat noch bewiesen werden,

Bei Anwendung von Kalinmpulver in Ather erhielten wir
in Bestitigung der Beobachtung von Wislicenus schon sehr
weitgehenden Umsatz,

') Ber. 46, 2772 (1918).
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Don Krystallalkoholgehalt auf Konto der Diphbenylengruppe su
schieben, wozu die ‘T'atsache, dab sauch Natrium-diphenylen-glykolstiure-
ester 1 Mol, onthiilt, verfihron kinnte, geht nicht an, ‘Wir aualysierten
Natrinm-mandelsBureestor, hergestollt aus alkoholischem Athylat und
Ester, und funden auch bier 1 Mol. Krystallalkohol, was in Analogie su
den meistsn Alkoholaten nicht wunder nimwt,

0,186 g Subst.: 0,2480 g AgJ.

CioHOpNa + C;H,0H  Ber. C,H,0 86,8  Gef. 84,9

0,2678 g Bubst.: 0,0178 g Na,80,, Ber, Na 0,27 Gef. 9,4

Fiar die Konstitution eines Esterenolates, die fir den
Natrium-malonester von K.H.Meyer bewiosen ist, sprechen
schon die den Malonestersynthesen analog verlaufenden Reak-
tionen mit Benzyl-, Athyl- und Methyl-halogeniden!), denen
wir noch die Synthese des Diphenylen-malonsiureesters mittels
Chlorameisonsiureester hinzufiigten.

Zum Beweis, daB tatsichlich keine Anlagerungsfihigkeit
beim Diphenylen-cssigester zu erwarten ist, wurden deshalb
die Substitutionsprodukte: Bis-Diphenylon-bernsteinsiureester,
Diphenylen-benzyl-essigsitureester und Diphenylen.malonsiure.
ostor untersucht. Keiner der Ester zeigte sich anlagerungs-
fihig, obwohl die benutzten Substituenten die Fiahigkeit eher
steigern als schwiichen ditrften.

AuBerdom golang es auch nach der Vorschrift fir die
Enoltitration von K. H. Meyer?) direkt wenigstens einen Teil
des in der methylalkoholischen Lisung molekularer Mengen
von Natrium und Kster vorhandenen Enoles durch Umsatz
mit salzsaurer methylalkoholischer Bromldsung zu fassen,

Wir fanden 10—20°/, Enol9), wihrend der Ester selbst in Alkohol
golist, wie zu erwarten, keluen Enolgebalt zeigte. Die groBen Schwan-
kungen bei dor Bestimmung rithten natiirlich von den unreprodusier.
baren Verhilinissen bei der Durchmischung der belden Fgsungen, die
mehr oder weniger giinstig filr dle Festlegung der Enolform sein kinnen.
8o ist auch erkliirlich, daB bei UbergioBen des festen Enolates, in dem
doch 100, Enol sein milssen, mit salzaaurer Bromldsung nicht mehr,
sondern weniger Enol abgefangen wurde, nimlich 4—89,.

Mit dem Resultat der Enoltitration und der fehlenden
Anlagerungsfahigkeit bei den drei Substitutionsprodukten ist

Y) Ber. 46, 2772 (1918).

%) Ber. 46, 2865 (1912).

) K.H.Meyer erhielt beim Natrium-maloneater 84—50°/, Enol,
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die Konstitution der Metallderivate des Diphenylen-essigsiiure-
esters als Esterenolate mit 1 Mol. Krystallalkohol erwiesen.

Da8 die #therische Iésuog hoim Einleiten von Koblendioxyd
Natrlumithylesrbonat abscheidet, wie dic LSeung einer Anlagerungs.
verbindung, nur bedeutond langsamer, spricht nicht dagegen, denn auch
bei Natrlum-malonester und Natriamacetessigester orhiolten wir bei Zu-
sats von 2 Mol Alkohol sur &therfachen uspension und Einleiten von
Koblondioxyd vollkommene Zersetzung in Estor und Natriumithylearbo-
ant, die durch ein Alkoholysen-Gleichgawicht zu erkliren ist. Nach
der Reaktionsgeschwindigkeit liogt dies Gleichgewicht bel den Enolaten
noch weniger auf seiton der Athylate als bei den Anlagerungsverbin-
dungen.

Die von Michael?) aus alkoholischer Natriummalonester-
losung mit Kohlendioxyd erbaltene Fillung, die mit Shure
Gas entwickelte, ist trotz der dabei beobachteten Olabschei-
dung kein Hsterenolat mit irgendwio eingelagertem Kohlen.
dioxyd (wie er annimmt), sondern Natriumiithylearbonat und
malonestersaures Natrium (Verseifung durch den Wassergehalt
des Alkohols).

Allerdings wird gunichst Ester mitgerissen, der sich {m Filter
nicht oinfach mit Alkoho! auswaschen 168t, sondern erst nach dem
Trocknen und Pulverisieren, wenn sich die Beschaffenheit des Nieder-
schlags gefindert hat, mit Ather leicht zu extrahieren fot. Danach er
biilt man boim Ansguern kein Ol mehr. Natrinmbestimmung und Tj-
tration mit 10/n-Stiwre in der Hitze zeigen, dab neben 80,89/, Natrium-
tthylearhonat ein Stoff mit 159, Natriwm enthalten ist. Berechnet fir
malonestersaures Natrium 14,99/, Na.

Tridthoxyessigsiiure-#thylester

Da die Resktion zwischen alkoholischer Natriumithylatlisung nud
Dilithoxy-malonsiureester suniichst tieforgchende Zersetzung vortiuachte,
wurde die Einwirkung erst am Trifithoxyessigsiure-ithylester untersucht.
Der Ester lagert nicht an.®) Alkoholfreies Natriumiithylat witkt bei
Zimmertomperator ohne Lésungsmitte] langgam unter Braunfirbung ein,
Nach 24 Stunden waren noch 40%, des Esters nnveriindert. Es entsteht
ein dunkles (), dessen Bildung Wasser liefern muB, da im Athylat
triithoxy-essigsaures Natrlum, Ozalat und oxalestersaures Sals waren,
Abnlich verlfuft die Reaktion in Xylol und auch in alkoholischer L.
sung, deren Wassergehalt sofort eine gallertige Salzausscheidung ergibt.
Andere Reaktionsprodukte konnten nicht festgestellt werden. Gase wur-
den nicht entwickelt.

Y) Dies. Journ. [2] 35, 453 (1887).
%) 2. Mitteilung: Ber, 09, 2322 {1926).
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Schon n/10-Liauge verseift den Kster in der Kulte allmith.
lich tiber das triithoxy-essigsaure und das oxalestersaure Sulz
bis zum Oxalat. Es wurde versucht, die noch unbekannte Tri-
athoxy-essigsiiure herzustellon, i ist in den loslichen Barium-
salzon, wenn man don Estor schonend mit Barytlauge verseift,
Wir erhielten sie daraus aber nur im Gemisch mit Oxalester-
sibure. Verseifende Titcation, Oxalsturebestimmung in der Ti-
trationslosung und Athoxylbestimmung des Shuregemisches zeig-
ten rund 65°/, Oxalestersiure und 859/, Trithoxy-essigeliure,
Bei dor Destillation bei 88—95° bei 183mm sank der Tri-
tithoxy-ossigstiuregehalt avf die Hilfte. Auch bei der Ver-
seifung mit Bleibydroxyd in wiibrigom Alkohol und Zerlegen
des Bleisalzes mit Schwefolwasserstoff in Alkolol wurde keine
reine Siure erhalton,

Ditthoxy-malonsiiure-~ditthylester

Anlagerungsfihigkeit war nicht zu erwarten. Es muBte
jedoch bewiesen werden, daB die Salzabscheidung, die Cur-
tiss!) bei der Zugabe des Esters zu alkoholischer Natriumn
iithylatlosung beobachtet hat, keinesfalls eine Anlugerungs-
verbindung ist. Die Darstellung konnte gegen unsere fritheren
Angaben?) noch verbessert werden,

Es wurde aus 5g Natrium, 25 cem absolutem Alkohol (2 Mol) und
82 g Oxalsiiurcester in 60 cemn abaolutem Ather die Losung der An-
lagerungsverbindung von Natrium#ithylat und Oxalsiiureester hergestelit
und bei 0° 85 g Dibrom-mulonsilureester zugegebon. Nach Tatiindigem
Steben bei Zimuertemperatur waren 45°/, des Broms umgesetst. Es
wurds mit Kohlendioxyd gesittigt, abgesaugt und einmal mit verdiinater
Sehwefelsiure ausgeschilttolt. Die Destillation ergab 58 g zwischen 120
uud 160° bei 183mmn Gbergehenden Ester. Das sind 21°/, der Theorie,
Nach dem Impfen trat schnelles Erstarron ein. 13 andere Versuche mit
Anderungen der Konzentration, Roaktionstemperatur und Zeit, der Mol-
verhiltnisse von Dibrommalonsiiurecster und Alkohol, der Anwendung
von Dichlor- oder Dijod-malousilureester ergaben nur schlechtere Aus-
beuten. Es entsteht stets Athylen-tatracarbonsiiureester nchenher und
ein Teil des Oxalates ist in den ausfallenden Salzen,

Wir konnten die von Curtiss beobachtete Salzausfillung
bestitigen. Ein Teil der Salze bleibt in Lisung und wurde

) Amer. chem. Journ. 19, 698 (1897).
% Dies. Journ, [2] 130, 171 (1981).
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nach dem Eindampfen durch Ather ausgefillt, Die Bestand-
toile koonten durch ibre verschiedene Lbslichkeit in absolutem
Alkohol getrennt werden und erwiesen sich nach Natriumgehalt,
Athoxylbestimmung und Titration als das neutrale und das
estersaure Salz der Diiithoxy-malonsiiure, die aus ihnen in Frei-
heit gesetat und identifiziert wurde., Im gewbdhnlichen ahso-
luten Alkohol ist genug Wasser fur diese Verseifung. Machte
mau die alkoholiche Athylatlosung erst durch Zugabe von
Ameisensiiureester!) und Abfiltrieren des ausfallenden Natrium-
formiates wirklich wasserfrei, 8o trat bei Zugabe von Diithoxy-
malonsiureester keine Filling mebr auf,

In absolutem Ather wird der Ester von alkoholfreiem
Natriumithylat langsam unter Braunfurbung zersetzt. Kine
Anlagerung findet nicht statt.

Dio Zersetzung liefert offenbar auch Wasser, da nachher ein Teil
des Esters als 8alz im Athylat ist. Auch bei der Reaktion in alkoholi-
scher Losung wurde etwas Hare gefunden, dessen Entstehung wohl die
Wasserquelle filr die Verseifung ist. Andere erwartete Zersetzungs-
produkte des Estors kounten nicht sufgefunden worden und sind un-
wahrscheinlich, da die angewendete Menge nahezu quantitativ in den
genannten Resktionsprodukten wisdergefunden wurde.

Dichlor-malonsiure-diithylester?

Da der Chlormethan-tricarbonsinreester Natriumiithylat
gegenilber sehr reaktionstriiges Chlor zeigt und andererseits
der einigermaBen bestindige, dem Natriummalonester ent-
sprechende Natrium-monochlor-malonester?) heschrieben ist,
schien es mbglich, daB der Dichlormalonester ebenfalls gegen
Natriumiithylat wenig empfindlich ist. Wir hofften, so dis im
Fall des Trichloressigesters nicht mégliche Bestitigung der
Analogie mit dem Trifluoressigester erbringen zu konnen. Hs
trat jedoch sofort Reaktion ein begleitet von Selbsterwiirmung
bis zum Sieden des Athers und immer tieferer Brausfiirbung
des Athylates und der Losung. Intermedifire Lisung des
Athylates wurde nicht beobachtet,

) Adickes, Ber. 63, 2755 (1930).
¥) Dargestellt mit Sulfurylchlorid nach Macbeth, Journ. chem.

Soc, London 121, 1120 (1922),
%) Bischoff, Bor. 16, 1045 (1888).
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Nach 6 Stunden waren etws 80°, des Natrlums umgesetzt. Auch
im Balz ot Ester enthalten. Daa Utherache Filtrat orgab mit Koblen-
dloxyd elne klgine Filllung, deren Natrium- und Chlorgehalt auf Un-
cinheltliohkelt schliefon 1ieB. Aus dom Ather wurden verschisdene
Fraktionen destilliert, doren Chlorgehalt zwischen Mono- und Di-chlor-
wulonester lag. Die Zorsetanngsrenktion wurde nicht weiter vorfolgt,

Diphenylen-malonature-diithylester
(Fluorendicarbons#ture.9,9-diltthylester)

Die Synthese dieses Esters warde ausgefihrt, um neben
dem Diphenylen-henzyl-essigsituresster und dom Bisdiphenylen-
bernsteinsiiureester noch ein Beispiel fir dic tiberraschende
Unwirksamkeit zu geben, die bein Eintritt des Diphenylen-
restes in den Kssigestor hezilglich der Anlagerungsfithigkeit
der Carbathoxylgruppe im Gegensatz zu der enormen Wirkung
auf die Enolisierbarkeit zu beobachten ist,

Die Ausbeute war nicht wesentlich verschieden, ob man (I)
Natrium-diphenylen-essigester und Chlorameisensiureester guf-
einander einwirken lieB oder (1) die Resktion zwischen Di.
phenylen.essigester und Chlorameisonsiiuresster durch Pyridin
bewirkte.

1. Wegen dor leichten Oxydierbarkeit der Esterenclatlésung wurde
folgendermaBen verinbren. Ein Kolben mit doppelt durchbohrtem Guumi-
atopfen wurde mit Tropfirichter und Glashabn versehien und mit 40 com
Ather beschickt, Jetzt wurde bei geschlossenem Tropftrichter durch
den Glashabn ovakuiert und so die Luft durch Atherdampf verdriingt.
Darauf lieB man 92 g Chlorameisensfurecster (¥, Mol.) durch den Tropf-
trichter ein, ochne daB Luft zutreten konnte und splilte mit otwas Athor
nach. Nun wurde alkoholfreies Natriumithylat, aus 238 g Natrium wie
fiblich hergestellt, mit absolutem Ather in den Tropfirichter gebracht
und auf diesen oin 2. Tropftrichter aufgesetst, durch den der orste eva-
kuiert und luftfrel gemacht wurde. Darauf konnte die Losung von
23,8 g (Y, Mol) Diphenylenessigester in 80 ccm Ather durch den oberen
Tropftrichter unter Vermeidung von Luftzutsitt in den unteren eingelnssen
werden, Die hier entstandene Esterenolatlgsung wurde dann bei Zimmer-
temperatnr unter Umschiliteln in den Kolben eingetropft, Nach ein-
tigigem Stehen worde der Ather auf dem Wassecbad abdestilliert. Aus
dem Rickstand krystallisierte der Ester nach karzem Stehen teilweise
aus. Den Rest bekam man nach dem Erbitzen im Vakuum bis auf 100°
durch Verrithren des Oles mit Petroliithor unter Zugabe von otwas Ather,
Ausbeute 40°/, der Theorie.

IL. Zu einer Lisung von 18 g Chlorkoblensaureester (0,12 Mol)) und
15 g Diphenylen-essigestsr (0,06 Mol.) in 200 cem Ather wurden 8 g Pyri-
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din (0,09 Mol.) unter hitufigem Umachliteln zugetropft. Dubei trat eine
wolBe Abscheidung und Gasentwicklung ein (CO, C;H,). Nach 2 Tagen
wurde von salzsauren Pyridin abfiltriert, der Kiher verdampft und im
Vakuum auf 80° erhitzt. Aus dom Olrlickstand krystallisierte der Ester
(449, dor Theorio) aber etwas unreiner.

Zur Reinigung HiBt sich der Ester aus Alkohol umkrystallisioren.
Er hat dann den Schwp. 99,6¢ (Sinterung 98,59).

Die aus Ather-Petroliither erhaltenen gnsebnlichon Krystalle wurden
von Herrn Dr. 8chiifer') untersucht. Bie gehfren dem monoklinen
Krystallsystom an.

f=114°46". Achsenverhitltnio: a:b:c = 0,8224:1:0,8346,
0,1876 g Subst.: 0,8708 g COy, 0,0716 g H,0.
C,H,:0, Ber. C 18,61 H 585
Gof, ,, 7849 » 5,82 (Dr. 5)
Athoxylbestimmung nach Zeisel 0,1617 g Subst.: 0,2400 g AgJ.
Ber. G;H,0 29,00 Gef. C,;H;0 28,47 (Dr. §)

Vorseifonde Titration mit 20 cem n/10-NaOH in der Hitze nach
Alkoholzusatz:
0,2014 g Subst. verbrauchten 12,7 n/10-NaOH.
Ber. Aqu.-Gow. 157 Gef. Aqu.-Gew. 155.

Bei der Titration darf man keinen UberachuB von Biure zugeben,
da sich die freie Malonsiiure offenbar sofort zu Diphenylen-essigsiiare
uad diese dann weiter zu Fluoren und Fluorenon je nach den Bedin-
gungen in bekannter Weise zersotzt, Es war nicht miglich, die freie
Malons#ure aus dem Ester durch Verseifen, sel es mit Lauge, Baryt oder
mit methylatkoholischem Natrium-nethylat, mit kleinem oder grifierem
WasserliberschuB za erhalten. Im 1. Fall wurde Diphenylen-essigstiure,
im 2. Diphenylen-glykolsfiure und Methylester erhalten und in der Hitze
8oda. Diec Umestorung zum Methylestor durch etwas Natrinrnmethylat
in Mothylalkohol ist wegen der Zersstzung des Esters zu Diphenylen-
esgigester (bzw. bei Luftzutritt zu Glykolester) ebenfalls nicht moglich.

Mit konz. Schwefels#iure tritt bei etwa 80° Lisung ein. Bis 180
bia 140° bleibt diese ungefiirbt, Dann tritt zugleich wit Gasentwick-
lung eine ziemlich hell stablblane Farbung auf. Um 200° erfolgt eine
Farblinderung zu schinem Griin, das weniger Blau enthillt als Chromi-
sulfatgriin. Die Farbe wird bei hoherem Erhitzen noch dunkler. Dann
tritt etwa bei 250° Schwefeldioxyd auf und die Farbe schligt in donkles
rotviolettes Braun um.

Eine kleine Menge des Estars lieB sich bei 13 mm und 2202220
oline Zersetzung destillieren. Der Riickstand war schwach gelb, zeigte
aber keinen niedrigeren Schmelzpunkt.

Gegen Natriumithylat (unter den bei den Anlagerangs-
versuchen tiblichen Bedingungen) ist der Ester nicht bestdndig

Y) Erscheint in der Zeitschr. f. Kristallographie 1932,
Journal f. prkt, Chemlo {2] Bd, 188, 21
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und auch nicht anlagerungsfihig, Wie bei dem Mothantetra-
carbonsliureester tritt offonbar die Abspaltung einer Carbith-
oxylgruppe ein, zum groBten Toil jedonfalls als Kohlonsiure.
diithylester, der nachgowiesen werden konnte. Is bildet sich
Natriumdiphenylen-essigester, wodurch das Natriumiithylat zum
Teil in Losung geht, Diess Reaktion braucht Zeit. Nach
’/s Stunden waren 28%, nach 24 Stunden €8°/, in Lisung
gegangen, withrend die Lisung durch Anlagerung nur wenige
Minuton beansprucht hiitte, Das ungeldste Natriumithylat ist
bei kurzer Reaktionsdaver noch rein und unverlindert. Nach
der langen Reaktionsdauer enthielt es Zorsotzangsprodukte,

Merkwiirdig war, daB die Filllung mit Kohlendioxyd aus dem Fil-
trat vom ungeldsten Athylat nicht reines Natriomiithylearbonat lieferto,
sondern nach der Befreiung von Estern durch Waschen mit Ather,
Trocknen im Vakuum, Pulverisicron und erncutes Waschen mit Ather
8alze mit etwa 28°/, Natrium ergab. Da dieso 28%/, auch acidimetrisch
mit B%ure in der Hitze titriorbar warcn, und der Gehalt itber dem des
Natriumiithylearhonats liegt, kommen nur Soda oder Bicarbonat in Be-
tracht. Deren Fillung wire verstitndlich, wenn etwa Natrinmdiphenylen.
essigestor und Natrium-diphenylen- glykolsiiurecster mit Koblendiosyd
susammen Bis-diphenylen-bernsteinsitureester giben oder aus dem Glykol-
sfureester der Ather entstinde. Allein weder aus Natriumdiphenylen-
esgigester noch aus Natrium-diphenylen-giykolstiureosterlisung, noch aus
einewn Gemisch beider wurde auf diese Weise cin solches Kondensations-
produkt erhalten,

Oxalmethan-tricarbonsiure-tetradthylestery)

Schon bei einer ganz kurzen Versuchsdauer (5 Minuten)
erwies sich die Hilfte des angewandten Esters zersetat, wobei
offenbar der Oxalatrest abgespalten wird, wie es schon Scholl
und Kgerer fiir die Einwirkang von wiiBriger Lauge und
alkoholischer Athylatlosung angeben. Kin vorheriges In-Losung-
gehen trat nicht in sichtbarem AusmaB ein. Das Verhalten
des Isters wurde deshalb nicht weiter untersucht,

Benzal-malonsiure-didthylester

Bei der Behandlung des Esters mit Natriumithylat in
iitherischer Suspension in der Kilte zeigte es sich, daB auch
so die schon von Liebermann?) und von Claisens) unter

Y Darstellung Scholl w. Egerer, Ann. Chem. 897, 866 (1918).
%) Ber. 20, 1811, 2729 (1893), %) Ann. Chem. 218, 143 (1883),

- s
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anderen Bedingungen beobachtete Addition an die Doppel-
hindung eintritt, wobei das Natriumsslz des 1,1-Athoxy-phenyl.
#than.2, 2-dicarbonsiiure-dilithylesters entsteht,

Durch Einleiten von Kohlendioxyd in das Htherische Filtrat wurde
festgestollt, daB kein Natriuméthylat in Lisuug ging, was auf inter-
medilire Anlagerung an die Carbonylgrappe hiltte schlieBen lassen. Nach
40stlindigem Btehen hatto sich der Ester nahezu gzu 859, umgesotat,
nach 85 Minuten sehon zu 609, Der unumgesetzte Ester wurde aus
dem Atherfiltrat zurlickgewonnon, der umgesetste durch Ansfinern des
Salges und Ausfithern als Athoxy-henzylmalonester orhalten, der sich
beim Destillieren auch im Wassesstrahlvakuum wieder zum Benzal-
malonsfiureester zeraetst,

Fumarsiure-didthylester

Noch reaktionsfghiger als der Benzal- malonsiiureester
zeigte sich der Fumarsiturcester gegen alkoholfreies Athylat.
Purdie?) hat zwar mit alkoholischem Athylat als Produkt
der Anlagerung (vermutlich an das konjugierte Doppelbindungs-
system in 1,4-Stellung zum Enolat des Athoxyberisteinsiiure-
esters) nach dem Zersetzen mit Wasser die Kthoxyben;ustein-
sure bzw, jhre Kster erhalten. Mit alkoholfreiom Athylat
geht die Rosktion jedoch weiter, was verstindlich ist, weil
das reaktionsfilhige Esterenolat hier nicht durch Alkoholyse
ausgeschaltet wird. Der experimentelle Befund gibt keinen
Grund zur Aonshme einer Anlagerung an der Carbiithoxylgrappe,

Nach Zugabe des Isters zur Ytherischen Athylatsuspension trat
bald Selbaterwirmung ein und das Athylat ging fast vollstindig in
Lgsang. Dieso fiirbto sich dunkelrotbraun, Hitte die Anlagerung an
der Carbiithoxylgruppe stattgefanden, dann hitte jetzt mit Kohlendioxyd
sofort Natrium-fithylearbonat susfullen milecen. Es trat aber erst all-
mithlich eine Fillung anderer Ziusaramensetzung ein, die nur 80°/, des
angewandten Natriume enthielt. Dis Farbe der litherischen Liésung
gebt beim Ausschiittsln in die verd@onte Sodalgsung. Beim Aufarbeiten
wurden #us Ather und Soda dunkelbrsunrote Ole erhalten, die sich auch
i Vaku'm vor der Destillation zevsetaten, Verseifung fithrte ebenfalls
nur zu braunschwarzen Schmioren,

Zimtsiure-ithylester

Nach der fritheren Untersuchung? reagiert der Kster bei
kurzen Versuchen in keiner Weise. Im Hinblick auf die schoell

Y) Joura, Chem. Soc. London 89, 850 (1881); 47, 857, 805 (1883),
%) Ber. 59, 2529 (1926).
21*
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eintretoenden Reaktionen heim Bonzalmalonshureester und Fumar-
siiureester war os interessant, das Verhalten hei lingerer Re.
aktionsdauer kennenzulernen.

Auch bei einem 7stiindigen Vorsuch blieben 809/, des
Ksters in der Losung, 83°/, konnten unveriindert zartick-
gewonnen werden. Der Rest wurde nach dem Verseifen fast
vollstiindig als Zimtshure surlickerhalten. B-Phenyl-g-tithoxy-
propionsHureester ist also nicht entstanden,

III. Anlagernde Ester (v-Ketosiuresster)
Untersucht wurden die Athylestor der Phenyl-glyoxylstinre
(B. u. 8.), Phthalonsiiure (B. u.8.), Oxomalonsiure (S) und
Trimethyl-brenztraubensiiure (L. u, 8.),

Phenylglyoxylsiure-#thylester und Phthalonsiiure-
didthylestor

Bei dem Brenztraubensiureester fiel aus der Lisung der
Anlagerungsverbindung mit Koblendioxyd kein reines Natrium-
thylearbonat aus.!) Es war zu erwarten, daB Ketosiureester
ohne Wasserstoff in «-Stellung eher bestindige Anlagerungs.
verbindungen ergeben, Deshalb wurden der Phenylglyoxyl.
siureester und der Phthalonsiiureester untersucht. Bei beiden
tritt auch zunfichst Anlagerung ein, indem das in Ather sus-
pendierte alkoholfreie Athylat bei Zugabe des Esters in Lisung
geht. Zerlegt man jetzt rasch durch Kinleiten von Kohlen-
dioxyd, so erhilt man die Kster groBtenteils unverindert zu.
riick. LBt man die Lisung aber einige Zeit unter LuftabschluB
stehen, so farbt sie sich dunkel und es fallen tiefgefiirbte Saize
aus, Nach Ausschen und Zusammensetzang gleiche Produkte
erhdlt man auch aus Natrinmpulver und Ester unter Ather, Es
wurden deshalb metallketylartige Verbindungen vermutet

CilT,. C.C.OCH,
0 0
A
wofiir der Natriumgehslt etwa stimmt, Sie sollen spiter im
Zusammenhang mit den ebenfalls intensiv gefiirbten Produkten

Y Ber. 59, 2525 (1926).
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aus Estern mit «,f-Doppelbindung?), die Scheibler?) auch
aus Metall und Ester érhielt und zuniichst fiir Esterenolate an-
gah, untorsucht werden. Dann noll zugleich gepriift worden,
ob auch in anderen geeigneten Kstern, stwa in Benzoesiure-
estern, das Sauerstoffatom zur Ketylbildung befthigt ist,

Phenylglyoxylsfiurcester?)

1, In die Lisung der Anlagerungsverbindung (geldst 6 g Athylat,
sugewnndt 15,6 g Ester und 6 g Athylat) wurds gleich npach der Her.
stollung Kohlendioxyd unter FeuchtigkeitsausschluB bis szur Sittigung
eingelsitet und die Féllung abfiltriert. Aus dem Filtrat nach der Destil.
lntion surlickerhalten 11,8 ¢ Ester, Aus dem Kohlendioxydniederschlag,
der, wie die Differenz zwischon gewichtsanalytisch und maBanalytisch
(heiB mit n/10-Bkure) bestimmtem Nutriumwert (18,4; 15,8 °/,) zeigte, noch
Ester enthiolt, wurde durch Zersetzen mit verditnnter Schwefelsiure unter
Ather noch 2,3 g Ester surlickgowonnen, Esterverlust also 10%,. Ein
2, Versuch verlisf ebenso.

2. Die rotbraunen Produkte, die aus der sich bei Zimmertemperatur
bald tiefrot firbenden Lisung beim Erwidrmen oder bei mehrtdgigem
Stehen ausflelen, waren sehr hygroskopisch. Sie enthielton swischen
10,1 und 11,8%, Natrium (bor. fiir ,Ketyl* 11,4, phenylglyoxylsaures
Natrium 18,37, Anlagerungsverbindung Ester -+ Athylat 9,35%/, Na) und
entfiirbten ltherische Jodlfsung nicht. Dagegen ergab das Einleiten von
Chlorwasserstofigas in die Htherische Buspension e¢in weilles Sals (Na-
trinmeblorid) und eine gelbe Lisung, Boi der Destillation der letsteren
warden etwa zu einem Drittel Fraktionen aus Benzoesiure und Phenyl-
glyoxylstiurcestor erhalten, der Rest war schwarsrotes zihes Harz, Ep
ist mdglich, daB erat der Chlorwasserstoff einen Teil der Kondensation
verursacht hat.

Phthalonsfiure-difithylester)

Bei der Titration mit n/10-Lange wird die KetoaBure-estergrappe
sofort verscift. In der Hitze wird aher auch die 2. Carbiithoxylgruppe
bald vollstindig gespalten, was in der Killte einige Stunden dauert.

1. Von 1,5 g Athylat gingen mit 6,3 g Ester 1,2 g in Losung, Im
Filtrat des Kohlendioxydnicderschlags waren 8,5 g (56°/,) unverlinderter
Ester. Dic Fillung (2,9 g), deren Zusammensetzung nicht gokliirt wurde,
enthielt 16,2%, Na, von denen 10,19, in der Hitze titrierbar waren.
Dag entspriiche 509, Natriumithylearbonat.

1) Ber. B9, 2520 (1928).

%) Ber. 53, 888 (1920); Chem. Zentralbl. 1922, II, 11856; Ber, 55,
3921 (1922),

%) Hergestellt teils aus Mandelsiiure nach Acree, Am. Chem. Journ,
50, 389 (1918); Evans, a. s, Q. 85, 115 (1908), teils aus Oxalesterchlorid
und Benzol nach Bouveaalt, Bull. Soc, chim. France (3) 15, 1017 (18986).

¢) Hergestellt nach J. v, Braun, Ber. 56, 29838 (1928).
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2. Bei lingerer Elnwirkung des Athylates fiirbte sich die Lisung
{ibor olivgriin allméhlich braun und es flolon braune, nech dem Trocknen
im Vakuam braungelbe Produkte aus. Bei der Aufarbeitung nach 6 Btun-
den war '/, dos Estors unverfindort goblishen. Die Fillung hatte einen
Natriumgehalt von etwa 109, Aus Natriumpolver und Estor in Ather
entstand das Produkt merkwilrdigorwoise Uber Nacht, nachdem vorher
uach 7 Stunden noch keino Einwirkung zu erkennen gewesen war,

Oxomalonshure-diithylester

Der Egter wurde nach Gilman und Johnson?) mit wasserfreiom
Stickstoffdioxyd aus Malonester hergestellt, Dus in fritheren?) Vor-
schriften angegebene Destillioren Gber Phosphorpentoxyd, wm den Di-
oxymalonester in Oxoestor umsuwandeln, ist auBorordentlich verlustrolch,
Es gentigt, don Ister bet 50° tber Phosphorpentoxyd stehen zu lassen,
daou abzugieBen und zu destillieren. Wir gaben von vornherein Phos.
phorpentoxyd (nicht Natrium wie Gilman nnd Johnson) zum Reak-
tionsgemisch. Bei der Destillation blisb hsher Siedendos zuriick, das
sich belm Versuch, es tberzutreiben, explosionsartig zersotzte. Die Aus.
beute an reinem Ester, dor frei von Sticketoff war, mit der berechneton
Wassermenge vollkommen zu Dioxy-malonester ovstarrto und bel der
versoifenden Titration mit n/10-Louge in der Hitze das Aquivalont-
gewioht 88 (bor. 87) zeigte, betrug 609/, Die Angabe von Gilman u.
Jobnson, dall Dioxymalonsfursester im Destillationsriickstand sol, muB
irrtlimlich sgin, da der Dioxyester auch im Vakuum nicht unseraetzt destil-
lierbar ist, sondern unter Waaserabspaltung in Oxomalonester ibergeht,

Da der Oxomalonester Wasser und Alkohol zweifellos an
der Ketogruppe anlagert, war dies auch fir Athylat zu er-
warten. Der direkte Beweis durch Uberfuhrung in den Di-
athoxyester durch Umsetzung der Anlagerungsverbindung mit
Athyljodid gelang wegen der Tritgheit der Reaktion nicht. Bei
Eintritt der Reaktion an der Carbithoxylgruppe histte die Mog-
lichkeit der Anlagerung von 2 Mol hestanden, Mit frisch her-
gestelitem, reinem KEster ging aber nur wenig mehr als 1 Mol.
(1,15) in Lisung.

Trotzdem ist wohl in der #therischen Losung der An-
lagerangsverbindung ein Qleichgewicht zwischon der Verbindung
mit dem Xthylat an der Ketogruppe und der Anlagerungs-
verbindung der Carbiithoxylgruppe vorhanden. Wir schlieBen
das aus folgendem: fiigt man Oxomalonsiure.diithylester zu
alkoholfreiem Natriummethylat in Ather, dann bildet sich

sehr schnell die in diesem Fall #therunlisliche Anlagerungs

') Journ. Amer. chem. Soe. 50, 8841 (1928). '
% Curtiss, Journ. Amer, chem. Soc. 33, 896 (1911).
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verbindung. Die Analyse ergab den richtigen Natriumwert,
es hatte vollkommene Umselzung stattgefunden, Nun wurde
die Verbindung durch Einleiten von Koblendioxyd in Natrium-
methylcarbonat und Estor zerlegt. SiBo das Methylat nur an
der Ketogruppe, dann whre keino Gelegenheit zur Umesterung
gegeben, denn Athoxyl und Methozyl werden an zwei benach-
barten Kohlenstoffatomen nicht die Plitze vertauschen, Tat-
gichlich war aber nach dem Verseifen des Esters Methylalko-
hol leicht nachzuweisen (Probe mit Kupferspirale, konz Schwefel.
giiure und Morphinchlorhydrat).

Das wie erwihnt itherldsliche Reaktionsprodukt aus Ester
und Athylat im Molverhilltnis 1:1 erhilt man darch Ab-
dampfen der #therischen, goldgelben Lisung im Vakuum unter
Fauchtigkeitsausschluf als schaumig erstarrte, goldgelbe, blitttrige
Masse vom berechneten Natriumgehalt, Mit Ather ist es auch
nach cinem Tag wieder fast vollsténdig in Lisung zu bringen,
Durch Zerlegen der frischen Lisung mit Kohlendioxyd be-
kommt man 70—80°/, des Esters unveriindert zurtick, Kaum
19/, eines roten Oles ist entstanden, Der tibrige Ester ist in der
Koblensgurefallung in nicht nither untersuchter Form gebunden.

‘Primethyl-brenztranbensiure-ithylester?)

Nach dea beim Phenylglyoxylsiureester gemachton Kr.
fahrungen war es nicht mehr verwunderlich, daB auch dieser
Ester trotz der Entfernung aller Wasserstoffatome ans der
Nachbarschaft der Ketogruppe gegen Natriumiithylat sehr labil
ist, und daB die Hoffaung, hier eine stabilere Anlagerungsverbin-
dung als beim Brenztraubensiuresster zu erhalten, fehl schlug.

Selbst bel sofortiger Zerlegung der sich schnell tiefrot fiirbenden
Lisung des Anlagernngsproduktes mit Koblendioxyd oder Schwefel-
kohlenstoff konnten nur 409, des Esters unveriindert wiedergewonnen
werden, 20%, waren in ein rotes Harz verwaundelt, der Rest war in
der Kohlensiiurefiéllung gebunden, wabracheinlich schon hoch konden-
siert, Durch Ansfuern und Ausiithern wurde eoin zithes, rotes, saures
Ol erhalten,

Beim Verdampfen des Athers im Vakuum bleibt eine schaumig er-
starrte, rothraune, feste Masse zuriick, dic swur nur wenig Natrium mehr
als berechnet cothilt, aber nicht als Anlagerungsverbindung anzusehen
ist, da sle nicht cinfach wieder in Ester und Athylat zu gerlegen ist.

!) Hergestollt nach Gliicksmann, Monatsh. Chem, 10, 771 (1889).

T TR
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Mittoilung aus dem Chemischen Institut der Universitilt Bonn,
anorgan. Abtellang

Uber die thermische Dissoziation der Alkyl-
thionitrite

111, Mittellung fber Thionitrite!)
Von Heinrich Rhoinboldt und Friedrich Mott
(Eingegangen am 5, M&rz 1982)

In der letzten Mittoilung tber Thionitrite hatten wir wahy-
scheiulich gemacht, daB Triphenylmethyl-thionitrit (CsH,C.8NO
bei der thermischen Zersetzung Stickoxyd abspaltet unter Bil.
dung von Triphenylmethyl-disulfid,. Wir hatten in Aussicht ge-
stellt, die thermische Dissoziation der tert. Alkyl.thionitrite
beim tert, Butyl-thionitrit erneut zu untersuchen, Nachdem uns
dieses nunmehr in belishiger Menge zuginglich geworden ist,
haben wir die Absicht ausgefithrt, mit dem Ergebnis, daB tert,
Butyl-thionitrit thermisch dissoziiert ontsprechend der Realk-
tionsgleichung:

2(CH,),C.8NO —» (CH,),C.8—8.C(CH,), + 2NO,

Wir dirfon nunmehr wohl verallgemeinem, daB die Nitro-
sylderivate tert. Mercaptane sich bei der thermischen Disso-
zistion genau so verhalten wie die sekundirer und primirer
Mercaptane, bei deren Zerfall Disulfide und Stickoxyd ent-
stehen, %)

Tert, Butyl-thionitrit besitst nicht die enorme Sauerstoff.
empfindlichkeit, die von Lecher und Siefken®) beim Nitro.
syl-dthylmercaptid festgestellt wurde.

'} L Mitteilung: Ber. 59, 1811 (1926); Chem. Zentealbl, 1626, I1,
378. — IL Mitteilung: Dies. Journ. (2]} 180, 183 (1981); Chem, Zentralbl.
1931, IT, 217,

‘) H.Rheinboldt, Ber. 59, 1811 (1926); H. Lecheru, W. 8iefken,
Ber. 59, 1319 (1926).

9 H. Lecher u. W, Biefken, Ber, 59, 1816, 1520 (1926).
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Besohirelbung der Versuche

Reines tert. Butyl - thionitrit!) wurde in mehveren Ver-
suchen zu je 1,6—2g in einem Reagensglas mit aufgesetztem
Kubler unter trockenem Kohlendioxyd auf 95—98° erhitut,
Bereits nach wenigen Minuten setzte eine lebhafte Entwick-
lung von Gasen ein, die durch einen muBigen Kokhlondioxyd-
strom bestéindig forfgefihrt und als Stickozyd identifiziert
wurden. Nach 85 Minuten war das tieffarbige Thionitrit bis
auf eine minimale Grunfurbung entfirbt. Das Zersetzungs-
produkt wurde mit Wasser gewaschen und in Ather aufgenommen.
In dem Waschwasser lieB sich weder die Sulfiusure, noch die
Sulfonsiture nachweisen.’) Das ans der mit Natriumsulfat ge-
trockneten #therischen Losung isolierte Produkt besaB einen
Siedepunkt von 74° bei 12mm Hg Derselbe Verlauf der
thermischen Zersetzung zeigte sich bei allen unter gleichen
Bedingungen durchgefihrten Versuchen.

Das Zersetzungsprodukt besitzt den typischen Geruch des
reinen tert. Butyl.disulfids.?)

0,1100 g Subst.: 0,2910 g BaSO, — 0,8286 g Subst, in 17,15 g
Benzol gaben eine Gefrierpunkts-Emiedrignug von 0,558°,

CoH 48, (118,26) Ber, 8 85,87 Mol.-Gew, 178,3
Gef. ,, 36,04 » 1788

1,626 g des Zersetzungsproduktes wurden in siedender
methylalkoholischer Lisung wmit Natrium reduziert. Nach dem
Anstiuern mit Schwefolsure wurde ausgeiithert und aus der
mit Natriumsulfat getrockneten therischen Lisung durch Zu-
gabe einer konz. methylalkoholischen Lisung von Quecksilbor-
cyanid das Mercaptid ausgefullt. Nach dem Auswaschen mit
Wasser, Alkohol und Ather resultierten 2,90g tert. Butyl-
quecksilbermercaptid (Schmp. 159°) anstatt 3,24g, entsprechend
89,6%,d. Th. Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus Alkohol-
Chloroform und Mischschmp. 160°,

Wird die thermische Zersetzung des Thionitrits nicht unter
AbschluB von Luft vorgenommen, so liefert sie dasselbe Er-

') Dargestellt aus dem Hg-mercaptid mit Nitrosylchlorid, vg. dice.
Journ. [?} 130, 138 (19%1),

%) Uber dieze Verbindungen wird in Kiirze in diesem Journal be.
richtet werden,
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gebnis; auch in diesem Falle entstehen keine sauerstoffhaltigen
Oxydationsprodukte,

Auch beim Krhitzen von Lissungen des Thionitrits nimmt
die Zersetzung denselben Verlauf, Kine Ligsung von 8 g Thio.
nitrit in 63 Hoxahydrotoluol (Sdp. 1019 wurde am BuckfluB.
kithler zum Sieden erhitzt. Schon kurz vor Beginn des Siedens
der Lusung setste eine lebhafte Qasentwicklung ein und aus
dem Kithler entwich Stickstoffdioxyd. Nach 8 Minuten war die
Farbe der Lsung nur noch schwach griinstichig. Nach 10 Min,
worde der Versuch unterbrochen. Nach Abdampfen des L.
sungemittels bei gewdhnlichem Diruck wurde der Ruckstand
unter vermindortom Druck destilliert, er ging restlos bei 15 mm Hg
zwischen 77789 tiber. Das Destillationsprodukt besaB neben
dem typischen Geruch des Disulfids einen ganz schwach stechen-
den Beigeruch.

Die freiwillige, langsam verlaufende Zersetzung des Thio-
nitrits bei Luftzutritt nimmt offenbar einen andersartigen Ver-
lanf. Hierbei entsteht ein HuBerst stechend riechendes farb-
loses Ol neben einer goringen Menge farbloser Krystalle,
Dieser Reaktionsverlauf wird weiter verfolgt werden.

Lecher und Siefken?) beachreiben, daB Nitrosyl. dthyl.
mercaptid mit Sauerstoffgas, wenn man es in dieses eintropft,
unter Hotfirhung und Stickstoffdioxydentwicklung so lebhaft
reagiert, daB es dabei zu leichten Explosionen kommen kann;
als Oxydationsprodukt wurde Athansulfonsgure nachgewiesen,
Tort. Butyl-thionitrit reagiert unter densolben Versuchsbedin-
gungen njcht mit Sauerstoff, selbst beim Durchleiten eines
trockenen Sauerstoffatromes durch das auf 0° gekihlte Thio.
nitrit ist eine Reaktion (Entwicklung von Stiokstoffidioxyd) nicht
zu beobachten,

) H. Lecher u. W.8iefken, Ber, 59, 1321 (1928),
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Mittellung aus dem Chemischen Ilnstitut der Univemitit Koln

Beitriige zur Kenntnis der Abietinsiiure
row Von Heinrlch Berger
\ P (,‘ (Eingegangen am 12, Mirs 1932)

J Uber die Abietinsliure gibt es eine umfangreicho Literatur.
Eine zusammenfassende Ubersicht bis 1921 gab A, Virtanen.})
Danach exschien noch das Buch von H, Wolff: ,Die natir.
lichen Harze“’) und das Werk von O, Aschan: ,Naphthen-
vorbindungen, Terpene und Campherarten“®), in welchen dio
Literatursammlung bis 1929 fortgefahrt wird. — Aber trotz
aller aufgewandten Arbeit bietet die Abistinsiiure noch manches
ungeltste Ritsel, wonn auch die Grundsiige ihrer Struktur
bekannt sind,

Im folgenden berichte ich #iber zwei Kohlenwasserstoffe,
die beim A bban der Abietinsiure entstehon. Wenn man abietin-
saures Natrium mit etwas Xtznatron versetst und dann trocken
destilliert, erhilt man ein O, das bald erstarrt. )

Die Realtion wurde erstmalig von Herrn Dr. Pelzer und
Gutensohn®) ausgefuhrt, die avs dem Destillationsprodukt
einen Kohlenwasserstof C,,H,, vom Schmp. 104° erhielten.
Fur die Uberlassung des Arbeitsgebictes sowie fur die Be-
schaffung des Ausgangsmaterials mochte ich auch an dieser
Stelle Horrn Dr. Pelzer bestens danken.

Die genauere Untersuchung des Destillationsproduktes et-
gab, daB zwei feste Kohlonwasserstoffe entstanden waren,

Y) Ann. Chem, 424, 150 (1921).

?) Btuttgart, Wissensch. Verl.-Gesellschaft (1928).

9 W.de Grayter & Co., Berlin und Leipzig (1929).

4 Uber Relnigung, Oxydation und sonstige Abbauversuche siche
meine Dissertation Kéln 1928, Drack von R. Noske, Boma-Leipzig.

‘) Dissertation Minchen, Techn., Hochschule 1922, ungedruckt,
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deren Trennung im praktischen Toil beschrieben ist, Neben
don festen Produkten entsteht noch eine Reihe fltissiger und
gasformiger Produkte, wihrend der Retortenriickstand eine
dunkle Masse bildet, die hauptsiichlich aus Soda bestoht,

Das Gas enthilt vor allom Methan und Wasserstoff, jo-
doch 1aBt sich kein fostes Volumvorhiitnis der beiden Gase zu-
oinander foststellen. Da dem einen festen Kohlenwasserstoff
vom Schmp.104° auf Grund mehrerer sorgfiltizer Analysen
und der Molekulargewichtsbestimmuogen die empirische For.
mel G H,, zukommt, 1Bt sich die Bildung des Methans und
des Wassorstoffs durch folgende (leichung orkliiren:

CooHy0y = CO, + 2H, + CH, + Cyollyy,

demnach miiten zwei Volumina Wasserstoff auf ein Volumen
Mothan entstehen, Tatschlich zeigt Jja auch die erste der im
experimentellen Teil angefithrton Gasanalysen, die an einem
bei niederer Temperatur gewonnenen Gase ausgefdhrt wurde,
einigermaBen darauf stimmende Werte, Die Aushente an dem
Kohlenwasserstoff C,jH,, ist bei niedorer Temperatur am besten,

Wie die beiden anderen Analyson zeigen, steigt der Me.
thongehalt mit der Temperatur. Dies 1dBt sich nur durch eine
weitergehende Zersetzung des Reaktionsgemisches erkliren,
denn hei der Bildung von Reten nach der Gleichung

CyoH3,0, = €O, + 4 H, + CH, + C,H,,

milBte mehr Wasserstoff entstehen. Wie ich splter zeigen
werde, kommt auch noch folgende Bildungsgleichung in Frage:

CyoHyo0y = €O, + 3H, + 2CH, + C,H,,.

Dabei mitBte dann ein Isopropylphenanthren entstehen, Das
Volumverbiltnis von Wasserstoff zu Methan ist bej dieser
Gleichung 11/,:1,

In Wirklichkeit laufen hei der thermischen Zorsstzung des
Natriumsalzes wohl mehrere Reaktionen nebeneinander, wie ja
auch das stdrkere Auftreten von Olen bei hoherer Temperatur

zeigt. Im Retortenriickstand sind immer kohlige Massen vor-
handen,

Wie schon oben erwiihnt, lieBen sich aus dem Destillat
des abietinsauren Natriums zwei feste Kohlenwasserstoffe ge-

b1
i\

=G
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winnen, Der in Alkohol schwerer lésliche hatto zuletzt kon-
stant den Schmp, 104° und krystallisierte in spitzen Nadeln.
Ihm kommt die empirische Formol C,;H,, zu, Bemerkenswert
ist tibrigens, daB die Molekulargewichtsbestimmung in Benzol
im Gegensatz zu der in Kisessig einen abnormen Wert gab.
Die Ursache dieser eigenartigen Erscheinung konnte nicht er-
mittelt werden. Nach der Formel kinnte es sich also um ein
Tetrahydroreten handeln. Nun haben Bamberger und Lod-
ter!) und spiter Virtanen? aus Reten durch Reduktion ein
Tetrahydroreton erhalten, das aber flussig ist. Der Unter-
schied zwischen diesem und dem neuen Kohlenwasserstoff kann
verschiedene Ursachen haben. Bei dem neuen Kohlenwasser-
stoffl kinnten die vier Wasserstofiatome auf zwei Kerne ver-
teilt soin. Dann wire der feste Zustand der Verbindung
einigormaBen erklirlich, Das synthotische "Detrahydroreten
durfte dagegen die vier Wasserstoffatome an nur einem Kerne
enthalten, da ja allgemein bei der Hydrierang mehrkerniger
Verbindungen zuniichst nur ein Kern hydriert wird. Kine
Konstitutionsformel fur ihr Tetrahydroreten gehen Bamberger
und Virtanen nicht an. Ein zweiter Grund fur den festen
Zustand ist sicher die optische Aktivitiit des Kohlenwasserstoffs,
Diese wurde zu etwa +-108° hestimmt. Ein @hnliches Bei-
spiel liegt auch bei dem natiirlichen Fichtelit vor, der fest
ist (Schmp. 469, obwohl es sich hier um ein Perhydroreten
handelt. Das synthetische Perhydroreten von Ipatiev®) und
Virtanen') ist dagegen wieder Hiissig.

Versuche, durch oxydativen Abbau in die Konstitution
des Kohlenwasserstoffs vom Schmp. 104° einzudringen, hatten
kein Ergebnis, Es gelang lediglich durch Destillation mit
Schwefel daraus Reten zu gewinnen,

Ich wollte nun umgekehrt versuchen, durch Synthese zu
einem festen Tetrahydroreten zu gelangen. Ich versuchte die
Hydrierung des Retens zandchst mit Palladium, das auf Barinm.
sulfat niedergeschlagen war. Dabei trat jedoch keine Wasser-

1) Ber. 20, 3078 (1887).
') Ber. 63, 1884 (1920),
%) Ber. 42, 2092 (1909).
‘) Ber. 63, 1888 (1920).
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stoffaufnahme ein. Woran das liegt, ist nicht geklirt. Saba-
tior!) macht in seinem Buche ,Dio Katalyse* die Bemerkung,
daB Palladivm im allgemeinen die Reduktion asromatischer
Kerno nicht gestatte; Phenanthron dagogen lieBe sich bei 5 g
Mohr auf 10g Kohlenwassorstoff in "Tetrabydrophenanthren
therfihren,

Aber auch mit Platin als Katalysator hatte ich keinen
Erfolg. DaB das von mir verwandte Reten vielleicht Spuren
eines Katalysatorgiftes enthielt, ist mbglich, wenn auch nicht
wahrscheinlich,

AulBlor der Tetrahydroretenformel liegt noch eine andere
far den Kohlenwasserstoff vom Schmp. 104° nabe, niimlich
folgende:

" "NCH,

\_-CH,
(]

I
C.H,

also ein 2, 8,2-Trimethyl-4-isopropyldiphenyl. Um zu ent-
scheiden, welche Struktur der Kohlenwassorstoff vom Schmelz-
punkt 1049 besitat, versuchte ich, dicses Diphenylderivat 8yn-
thetisch darzustellen, Synthesen nach Ullmann iiber die Jod.
derivate des Xylols und Cymols erschicnen ziemlich aussichts-
los, Doch gelang es Spath und Gibian? asymmetrische Di-
phenylderivate nach der Ullmannschen Methode zu erhalten,
Ich versuchte daher das 2-3-2"Trimethyl-4'-isopropyl-diphenyl
80 darzustellen. Uber meine Erfabrungen dabei soll nach Ab.
schluB der Versuche berichtet werden. Inzwischen versuchts
ich einen anderen Weg, Das Retenchinon (T) sollte zur Reten-
diphensiure (II) aufgespalten werden:; deren Kster (IIT) sollte
dann pach Bouveault reduziert und das Retendiphendiol Ivy
mit Phosphorpentachlorid in den zugehirigen Kohlenwasser.
stoff (V) umgewandelt werden:

') Die Katalyse S, 167 (1927). Akad. Verlagsgesellschaft,
% Monatsh. 55, 344 (1930),
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H
O:,go “\COOH “\CO,0,H,
I | e
= rj/COOH E-\ _-CO,C,H,
\l
C,H, GH, s H;
l/\‘/CHn I/\/CH’Q
“NCH,0H \/, “\CH,
= i 44 - I
[\ _CH,0H | _CH,
IJ I/
CH, CH,

Diese Resktionsfolge lieB sich jedoch nicht durchfihren, Die
Retondiphensiiure wird némlich im Gegensatz zu Diphensiure
schmierig, auch wenn man versucht, sie auf Umwegen zu er-
halten. Es soll jedoch noch versucht werden, ob die Reaktion
sich nicht ermbglichen 146t, wenn man das wasserlosliche Natrium-
salz, ohne die Siure vorher zu isolieren, verestert,

Neuerdings ist es H.P. Fogelberg!) gelungen, Roten.
diphensiture krystallisiert zu erhalten. Ich arbeitete seino An-
gaben nach, es gelang mir aber ebensowenig wie ihm, krystalli-
sierte Ester zu gewinoen. Auch war die Ausbeute an Di-
sster 8o gering, daB die Methode priparativ nicht in Frage
kommt,

Dem zweiten der isolierten Kohlonwasserstoffe (Schmelz-
punkt 86 lieB sich eine empirische Formel mit Sicherheit
nicht zoerteilen. Sowobl die Analysen wie auch dic Molekular-
gewichtshestimmungen gaben keine eindeutigen Werte, Ks
kommt danach sowohl Reten C,gH,, als auch Isopropylphen-
anthren C;H,;, in Frage. Das Auftreten dieser beiden Kohlen-
wasserstoffe ist nach den oben angegebenen Bildungsgleichungen
verstiindlich, Die groBere Wahrscheinlichkeit spricht fiir Reten.

') Chein, Zentralbl, 1927, II, 2300,
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Dieses ist schon vielfach aus Abictinsiure erhalten worden.
Man will das so erkliren, daB eine an einem quaterntiren
Kohlenstoffatom sitzende Methylgruppe abgespalten wird, Ru-
zicka’) fihrt daftr als Beweis dio Dohydrierung von Ionen
an, wobei nur 1,6-Dimethylnaphthalin ontsteht., Iir Reten
spricht ferner auch die Beobachtung Madinaveitias?), der
Abietinsiiure mit Kupfer zu Reten dehydrierte, Da die Haapt-
menge der Abietinséiure von mir aus einer Kupforretorte dostil-
liert wurde, kinnte das Aufireteu des Retens durch diese
Nebenreaktion bewirkt sein,

Gegen Reten spricht allordings dor niedrige Schmelzpunkt
von 88° Durch Umkrystallisieren ging er zwar langsam in
die Hohe. Ob man aber die fOr reinos Reten geforderten
989 erreichen wird, steht dahin, da wegen Substanzmangel
dieser Versnch nicht gomacht werden konnte.

Der Kohlenwasserstoff gah mit Chromsiture gekocht ein
schon krystallisiertes rotes Chinon. Leider lieBen auch hier
die Analysenzahlen die Entscheidung zwischen Isopropylphen-
anthrenchinon und Retenchinon offen. Der Schmelzpunkt des
neuen Chinons ist 1956° der des Retenchinons 197°, der
Schmelzpunkt des Gemisches beider Substanzen 187° Mit
o-Phenylendiamin kondensiert erhielt ich ein Chinoxalie vom
Schmp. 1639 der Mischschmelzpunkt mit Retenchinoxalin lag
bei 168°, withrend reines Retenchinoxalin bei 164° schmilat.

Mit Salpetersiure lieferte der Kohlenwasserstoff keine
krystallisierten Derivate. Durch Destillation mit Schwefel
wurde er unverindert zurlickerhalten. Auf Grund der analy-
tischen Daten konnte man also keino Entscheidung for die
eine oder andere Formel treffon. Es blieb der Weg der Syn-
these offen, um so ein Vergleichspriparat zu erhalten. Ich
versuchte deshalb Isopropylphenanthren synthetisch zn gewinnen,
Die Isopropylgruppe steht im Reten in 7-Stellung. Bei der
direkten Bromierung des Phenantlirens gelingt es nun nicht,
ein 7- oder das damit identische 2-Bromphenanthren zu er-
halten. Dagegen stellten J.Schmidt und Junghans? ein

) Hely. chim. Acta 10, 915 (1927).
%) Anal. de Ia Soc. Espad, de fis. y quim. 20, 185 (1922).
% Ber. 87, 8538 (1904).
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2.Bromphenanthrenchinon her. Ich versuchte deshalb, dieses
mit Isopropylbromid nach Fittig umzusetzen. Das gelang
leider nicht. Als ich nun das 2-Bromphenanthrenchinon mit
Isopropylbromid und Kupfer im Bombenrohr nach Ullmann
erhitste, entstenden dunkle Schmieren, die mit Kisessig an-
gerieben fest wurden, aber nicht krystallisierten und sicher
kein Isopropylphenanthrenchinon daratellten,

Auch die Wernersche Methode!) zur Darstellung eines
2-Aminophenanthrens lieB sich préiparativ nicht verwerten, Ks
blieb daber noch die Pschorrsche Synthess von Phenanthren.
derivaten offen. Pschorr? kondensierte Phenylessigsiure mit
o-Nitrobenzaldehyd zur c.-Phenyl.o-nitrozimtsiure, Diese lieferte
nach der Reduktion und Diazotierung Phenanthrencarbonstiure,
welche beim Erhitzen die Carboxylgruppe abspaltete. Darch
Anwendung von substituierten Phenylessigsiuren und Nitro-
benzaldehyden konnte or eine Reihe substituierter Phenanthrene
darstellen. In neuerer Zeit wurde diese Synthese von Nylén?)
wiederholt und verbessert. Es gelang ihm jedoch nicht, das
3-Bromphonanthren mit befriedigender Ausbeute zu gewinnen.
Zuletst hat P, Pfeiffer9d) mit verschiedenen Mitarbeitern sub.
stituierto Phenylzimtsiuren dargestellt und ihre Trennung in
Cis- und Transisomere beschrieben,

Zur Synthese des von mir benitigten 2-Bromphenanthrens
ging ich von der m-Bromphenylessigsiiure aus, m-Brombenzoe.
sture (Methode von Wheeler und Mc, Farland®) wurde nach
Mettler in den m-Brombenzylalkohol verwandelt und dieser
dann nach Frantzen und Rosenberg in das Chlorid iber-
gefiihrt. Bis dahin war die Ausbeute gut. Die Darstellung
des Cyanids und die Verseifung wurden in einer Operation
durchgefihrt. Bei der Verseifung traten immer groBere Mengen
Schmieren auf, so daB die Ausbeute an reiner m-Bromphenyl-
essigsfiure nur 35°/, betrug. Diese Siure wurde erstmalig
von Gabriel® beschrieben. Das Chlorid wurde in ebenso

1} Ann. Chem. 321, 818 (1902),
%) Ber. 20, 497 (1896).
) Ber. 83, 163 (1920).
¢) Aun, Chem, 465, 29 (1928).
t) Journ. Amer. Chem. Soc. 19, 364 (1887).
% Ber, 15, 841 (1882).
Journal 1. prakt. Chemie {2} Bd, 198 22
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guter Ausbeute und wohl noch schneller aus m-Bromtoluol
durch Chlorieren gewonnen.

Die m-Bromphenylessigsiiure wurde nun mit o-Nitrobanz-
aldehyd zu g-m-Bromphenyl-o-nitrozimtsiure kondensiert, Es
golaug mir, die Cis- und Transform zu isolieren. Die trans.
Nitrosure wurde mit Eisensulfat und Ammoniak in die Amino-
siure umgewandelt. Wie andere Bearbeiter in #hnlichen
Fallen suh auch ich eine gelbe und eine farblose Form, die
sich lediglich durch die Loslichkeit unterschieden. Die Aminoe
siure wurde dann in die Diszoverbindung itbergefthrt und der
RingschluB zur Bromphenauthrencarbonsiture mit Kupferpulver
bowirkt. Wie F'r. Meyer und Ballé) gezeigt haben, konnen
sich dabei immer dann swei Isomere bilden, wenn der Ring,
der die Nitrogruppe micht trigt, in m-Stellung substitujert ist,
Ich hatte aber gehofft, daB sich bei diesem RingschluB vor.
nebmlich die 2.Bromphenanthrencarbonsiure bilden witrde, oder
doch wenigstens, da8 das Gemisch der Isomeren sich leicht
trennen lieBe.

Dies gelang aber nicht. Ein Versuch, aus diesem Ge-
misch der Carbonsiuren die Carboxylgruppe abzuspalten, ge-
lang ebensowenig. Die Synthese des 2-Bromphenanthrens ist
also gescheitert. Aus dem 2-Bromphenanthren wolite ich dann
nach Kittig mit Isopropylbromid das Isopropylphenanthren
gewinnen,

Oben habe ich angedeutet, daB fiir den Kohlenwasserstoff
vom Schmp. 104° auBer der Tetrahydroretenformel noch die
Trimethyl - isopropyl - diphenylformel in F rage kommt, Der
Kohlenwasserstoff 104° gibt nun bei der Schwefelschmelze
Reten. Wenn es auch nicht mdglich war, zum Vergleich das
Trimethyl-isopropyl-dipheny! synthetisch herzustellen und dieses
der Schwefelschmelae zu unterwerfen, so konnte man doch eine
analoge Reakiion gewissermaBen als Modeliversuch studieren,
Zu diesem Zwecke stellte ich mir 0,0"-Ditolyl her. Dieses
wurde dann der Einwirkung von Schwefel bei 250° unter-
worfen. Dabei zeigte sich therraschenderweise, daB schon bei

dieser niedrigen Temperatur RingschluB zum Phenanthren
eintritt:

Y) Ann. Chem. 408, 169 (1914).
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DaB o,0'- Ditoly! beim Durchleiten durch glihende Réhren Phen.
anthren gibt, war bekannt, Dor RingschiuB mittels Schwefe! bei
8o niedriger Temperatur ist um 8o bemerkenswerter, als hei
Dehydrierungen mit Schwefel Ringschltissenoch nicht beobachtet
worden sind. Bei Dehydrierungen mit Schwefel, bei denen Ring-
schlitsse moglich sind, muB also das Ausbleiben eines Ring.
schlusses durch Bestimmung der Molekularrefraktion oder anderer
physikalischer Konstanten ausdriicklich bewiesen werden,
Durch die Bildung von Phenanthren aus o,0-Ditolyl mittels
Schwefel ist das Vorkommen des Phenanthrenskeletts in der
Abietinsiiure wieder etwas unsicher geworden, aber ich michte
mich dennoch daftr aussprechen. Wie Diels und Karstens?)
niimlich gezeigt haben, erbilt man aus Abistinsiiure auch bei
der Dehydrierung mit Selen Reten. Das o,0"Ditolyl dagegen
gab bei 2bstiindigem Erhitzen mit Selen kein Phenanthren,
Man darf also doch wohl mit einiger Sicherheit annehmen, daB
in der Abietivstiure der Phenanthrenkern vorgebildet ist, so
daB schon die schwiichere Dehydrierungsfahigke’t des Selens
ausreicht, aus Abietinsiture Reten entstehen zu lassen.

Zum SchluB sei s mir gestattet. Herrn Prof. Darapsky fiir
sein stetes Interesse und rege Forderung dieser Arbeit auch hier
bestens zu danken,

Experimenteller Teil

Bildung von Eohlenwasserstoffen aus Abietinsiure durch
Erhitzen mit iberschiissigem Atznatron

30 g reine Abietinsiiure wurden in 60 g Alkohol heiB ge-
lost. Nach dem Erkalten wurden 10 g reines Atznatron in
12 cem Wasser zugegeben. Darauf wurde auf dem Wasser-
bad Alkohol und Wasser im Vakuum abdestilliert. Der

') Ber. 60, 2828 (1927).
22°



840  Journsl fiir praktischo Chemis N. F. Band 183. 1982

Kolbeninhalt wurde gepulvert, in einen Sibelkolben gof tll
und in einem Bad von Kisenspinen erhitzt, Alsdann wurde
bei gutem Vakuum destilliert, Die Masse schmolz bej 180°,
Ber 240° begann ein hellgelbes, balderstarrendes Ol tiberzu.
gehen. Bei 280° war die Destillation beendet, Die Ausbeuts
war geriug, sie betrug noch nicht 80°/, der Theorie. Die
Glaskolben gingen jedesmal entzwei,

Ich nahm daher zu den folgenden Versuchen eine Kupfor-
retorte von 3/, Liter Inhalt. Die Dichtung geschah durch awslf
starke Mutterschrauben mit Ashestring als Ziwischenlage, Als
Dichtungsmittel diente das aus der Autoschlossorei bekannte
Rabeusilberfett (Graphit wnd Stauflerfott),

Bei der Destillation entwickelten sich groBe Mengen von
Gusen. Die kleinen Wasserstrahlpumpen kénnen das Vakuum
nicht lange aufrechterhalten. Ich schaltete daher groBe Ge-
fabe vor, um dadurch gewissermaBen ein Vorratsvakuum zu
schaffen. Bei spiiteren Versuchen stellte ich nicht erst das
oben beschriebene Gemisch dar, sondern destillierte einfach
ein gu! gepulvertes Gemenge von Kolophonium mit festem
Atznatron, Statt Atznatron kann auch unbeschadet der Aus-
beute Atzkali genommen werden.

Um iher die Natur der Gase AufschluB zu erhalten, fing
ich einen Teil dber mit Kochsalz gesiittigtem Wasser auf,
Das Erbitzen des Natriemsalzes wurde dabei picht im Vakuum,
jedoch bei niederer Temperatur (etwa 200° vorgenommen.

Die Analyse des Gases ergab: ?,H.
3

coO 0,7

H, 690

ch, _soz.
99,9

Dies entspricht ungefihr einem Verh#ltnis von Wasser-
stoff zo Methan wie 2:1.

Die Analyse der bei hoherer Temperatur (etwa 250 9 ent.
standenen Gase ergab:

CO:0,7 H,:58,1 CH, : 40,2,

Eive dritte Analyse der bei noch hisherer Tomperatur ge-
wonnenen Gase ergab (3009):

C0:0,9 H,: 52,2 CH, : 41,2¢/,
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Die Methanausbeute steigt demnach mit héherer Tem.
peratur,

Das feste hzw. halbfeste Destillationsprodukt wurde auf
folgende Weise weiterverarbeitet:

Der krystallisierte Anteil wurde durch Abuutschen auf
einer Jenaer Glasfritte vom Ole getrennt. Um den Rest des
Oles zu entfernen, wurde die Masso auf Tonteller gestrichen,
Nach etwa 2 Stunden wurde der Ritckstand in wenig Athyl-
alkohol geltst und filtriert. In dem Filtrat begann die Kry-
stallisation sofort, Die Krystalle wurden rasch abgesaugt. Sie
schmelzen bei 89° und bilden spitze Nidelchen, Nach einiger
Zeit krystallisierton aus der Lisung Blittchen vom Schmelsz-
punkt 82° die allerdings durch die Niidelchen noch stark ver-
unreinigt waren. Durch mehrmalige Wiederholung dieser
Operation lieBen sich beide Krystallsorten ziemlich trennen.
Die Nidelchen zeigten jetzt konstant den Schmp.104° Die
Analysen stimmen recht genau auf einen Korper von der Formel
CISHH'

0,2460, 0,2852 g Subst.: 0,8198, 0,7818 g CO,, 0,2081, 0,1956 g H,0,

CyoHys (388,17)  Ber. C 90,69 H 9,30
Gef. ,, 90,89, 90,58  ,, 9,46, 9,29
Molckulargewichisbestimmungen:

0,1000, 0,1000 g Subst. in 89,10, 40,20 g Eisessig gelost gaben cine
Gefrierpunktserniedrigung von 0,488, 0,402°,

CyHy Ber. 238,17 Gef. 230, 241

Merkwiirdigerweise gaben Molekulargewichtsbestimmungen durch
Gefrierpunktserniedrigung in Benzol im Gegensatz su denen in Eisessig
ganz abnorme Woerte,

Drehungsvermdgen des Kohlenwasserstoffs vom Schmp. 104°,

0,2934 g Kohlenwasseratoff zeigten in 50 cem Methylalkoho! ein «
von 0,62569 also [a)f® = + 1069

Die Blattchen hatten nach funfmaligem Umldsen aus
Alkohol den Schmp. 86°. Wegen der geringen zur Verf gung
stehenden Menge wurde die Reinigung nicht weitergetrieben,
doch zeigte sich spiter, daB der Kérper noch nicht ganz rein
war.  Analysen und Molckulargewichtshestimmungen gaben
Zahlen, aus demen sich eine bestimmte empirische Formel
leider nicht mit Sicherheit ableiten a8t

v

i
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0,2648, 0,2640 g Bubat.: 0,8983, 0,8952 g CO,, 0,1778, 0,1768 g H,0,

CyH,y (221,12) CioH,y (234,14)
Ber. C 92,69 C 9231 Gef. C 92,68, 02,48
H 1,81 H 1,14 H 149, 748

Molokulargewichtsbestimmungen :

0,1000, 0,1628 g Bubst. in 29,50, 85,40 g Benzol geldst gaben eine

Gefrierpunktserniedrigung von 0,155, 1,000°,
Ber. G, H,, 221,1 C, H,, 234,1 Gef, 229, 21,4

Die bei den einzelnen Destillationen erhaltenen Sligen Anteile wur-
den vereinigt und der fruktionierten Demtillation unterworfen. Es ge-
lang aber nicht trotz zahlrsicher Versuche such nur einigermaBen kon.
stant siedende Anteile zu gewinnen. Aus den Anteilen vom Sledepunkt
lber 195° krystallisiorte nach liingerem Stehen noch eine geringe Menge
der beschriebenon Kobhlenwasserstoffe aus.

Umwandlung des Kohlenwasserstoffs vom Schmp. 104
in Reten durch Erhitzen mit Schwefel

8 g Kohlenwasserstoff vom Schmp. 104° wurden mit 1,6 B
gepulvertem Schwefel in einem Fraktionierkdlbchen erhitzs,

Ich folgte dabei der Vorschrift Virtanens.!) Es bildete sich
Reten, Nach zweimaligem Umlosen aus Alkohol zeigte es den
richtigen Schmelzpunkt von 98°, Auch das daraus dargestellte
Pikrat und das Chinon hatten den richtigen Schmelzpunkt von
128 bazw. 198°,

Oxydationsversuche mit dem Kohlenwasserstoff
vomm Schmp. 104°

8 g Kohlenwasseratoff wurden mit Kaliumpermanganat und ver.
diinnter Schwefelsfiure mehrere Stunden pekocht, Er wurde dabei nicht
verfindert.

1 g Kohlenwasseratoff wurde mit 1 g Chroms§ureanhydrid in 10 cem
Eisessig gobocht. Die Lbsung férbte sich dabei griln, doch krystalli-
sierte selbst nach wochenlangem Stehen nichts aus. Dureh EingieBen
in Wasser konnte ich einen Teil des Kohlenwasserstoffs wiedergewinnen,
Durch mehr Chromsfiureanhydrid wurde der Kohlenwasserstof weit-
gehend verbrannt,

Versuche zur Hydrierung von Reten
Reten (E. de Haen) wurde fiinfmal aus Alkohol und dann zwei-
mal aus Eisessig umkrystallisiert. 2 g der so gereinigton Substanz
wurde in 80 cem Eivessig geltst, mit Yy g Palladium, das auf Barium-
sulfat niedergeschlagen war, als Katalysator versetzt und unter Schiitteln

') Ann. Chem. 424, 199 (1921).
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Wasgerstoff mit Y/, Atmosphire Uberdruck eingeleitet, Das Reten )ieB
sich guf dicse Weise nicht hydrieren.

2 ¢ roinoy Reten worden mit '/y g Platinmobr nach Willsttitter?)
in 80 ccm Eisessig geldst und Wasserstoff mit !; Atmosphiire Uberdruck
unter Bebiitteln eingeleitet. Es wurden nur unbedeutende Mengen
Wasserstoff aufgenommen. Vielleicht war das Reten fur die gegen
Vergiftung so empfindliche katalytische Hydrierung doch noch nicht

rein genug.

Oxydationsversuche mit dem Kohlenwasserstoff
vom Schmp, 889

In einem Kolben wurde 1 g Kohlenwasserstoff mit Wasser,
Permangnnat und verdinnter Schwefelsiure 2 Stunden lang
am Ruckfludkithler gekocht. Der Kohlenwasserstoff wurde un.
veriindert zuriickgewonnen, KEs trat nur ein schwacher Geruch
nach Buttersiiure auf.

1 g Kohlenwasserstoff wurde mit 5 g Kaliumbichromat,
50 ccm Wasser und 25 g konz. Schwefelsiure 2 Stunden am
RuckfluBkihler gekocht. Die Reakiionsflissigkeit roch wieder
nach Buttersiure. Neben unverindertem Kohlenwasserstoff
fand sich am Boden des Kolbens ein rotes Pulver. Nach dem
Umldsen aus Alkohol zeigte es den Schmp. 195°. Er kry-
stallisierte in roten Nadeln. Die Mischung mit Retenchinon
hatte den Schmp, 1879,

Beim n#chsten Versach wurden 4 g Kohlenwasserstoff mit
wiBriger Chromsiure gekocht, Es trat keine Veriinderung ein,

Ich loste nunmehr den Kohlenwasserstoff in Eisessig und
kochte am RilckfluBkithler mit der zweicinhalbfachen Menge
Chromsiureanhydrid, Aus 4 g Kohlenwasserstoff entstanden
8o 1,2 g des roten Kérpers.

0,1640, 0,1834 g Subst.: 0,4910, 0,5491 g CO,, 0,0889, 0,0965 g H,0.

Ci:H,0, (2¢7,11) CisH,s0, (261,12)
Ber. C 81,57 C 81,18 Gef. C 81,65, 81,68
H 584 H 610 H 606 589

Der Beweis, daB es sich bei dem roten Kdrper um ein
0-Chinon handelte, wurde durch die Uberfﬁhrung in das Chin-
oxalin erbracht. 04 g des roten Pulvers gaben mit etwas
o-Phenylendiamin und Eisessig erhitzt schone gelbe Nadeln,

Y Ber. b4, 122 (1921).
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die nach dem Umlsen aus Alkohol-Chloroformgemisch den
Schmp. 163° zeigten. Die Mischung mit Retenchinoxalin hatte
den gleichen Schmelzpunkt,

0,1848 ¢ Subst.: 18,4 com N {182, 745 mm).

CyH,oN, (886,17) CysH N, (822,15)
Ber. N 888 N 8,69 Gef. N 8,39

Versuche, durch Oxydation mit Salpetersiiure verschiedener
Konzentration zu faBbaren Produkten zn kommen, miBlangen
vollstindig. Aus den mit Wasser vordinnten Reaktions-
gemischen konnte man mit Ather nur Schmieren gewinnen,

Schwefelschm@lze mit dem XKohlenwasserstoff
vom Schmp, 86°

8 g Kohlenwasserstoff wurden mit 1,56 g Schwefel nach
der Vorschrift Virtanens!) erhitzt. Es trat keinerlei Ein-
wirkung ein. Bei der Destillation wurde der Kohlenwasser-
stofl’ unveriindert zuriickgewonnen,

Versuche zur Darstellung des 2,8, 2"-Trimethyl-4'-isopropyl-
diphenyls,

CH, CH, CH,
\

5 2 VAN
¢ ey—CyH, .,

Nach den Angaben von Bamberger und Hooker?) wurde aus
100 g Reten mit Chromsiureanhydrid Retenchinon hergestellt, Das
Produkt hatte nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig einen Schmelz-
punkt von 1979

Das Retenchinon lieB sich mit alkoholischer Natronlauge nicht in
Retendiphensfiure verwaundeln. Der beim Ansfiuren ausfallende Korper
wurde sofort schmicrig.) Es wurde daher versucht, suf Umwegen zu
der Retendiphensiture zu kommen: Das Retenchinon wurde hierzu nach
der Vorechrift von Bamberger und Hooker?) durch Stehenlassen mit
Hydroxylaminchlorhydrat und Soda in das Monoxim bergefithrt. Nach
dem Umlésen aus Alkohol hatte es den Schmp, 129°. Nun wurden 10g
Oxim in 80 g Eisessig und 20 g Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbad
erhitet und 10 Standen Chlorwasserstoff eingeleitet, Dabei erhiolt jch

'y Aun, Chem. 424, 199 (1921).
%) Ann, Chem. 229, 116 (1885).
%) Vgl. auch Bamberger u. Hooker, Ann, Chem, 229, 129 (1885).
4) Ann. Chem, 229, 122 (1885).
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nach Loux ) eln Mononitril der Mothyl-isopropyl-diphenstiure vom Schmelz-
punkt 122° Doch auch die durch Verseifen mit alkoholischer Kalilauge
daraus gewonnene Retendiphensiure war schmierig.

2-Bromphenanthrenchinon und Isopropylbromid

2,9 g 2-Bromphenanthrenchinon, das nach der Vorschrift von
J.8chmidt und Junghana?) dargestellt war, wurde in Xylol geldst
und mit 1,8 g Isopropylbromid und 0,5 g Natrium '/, Stunde erhitzt,
Das Bromphenanthrenchinon wandelte sich dabei in einen weiBen Korper
um, der in Alkali 15slich war, Mit S#uren konnte man ihn daraus wieder
abscheiden, Offenbar hatte das Natrium infoige der Luftfeuchtigkeit
das  Bromphensanthrenchinon zur Bromphenanthrendiphensiiure auf-
gespalten. Von einer Untersuchung wurde abgeschen.

2,9 g Bromphenanthrenchinon wurden mit 15 g Xylol, 1,5 g Iso-
propylbromid und 5 g Naturkupfer (Kahlbaum) 8 Stundeo in der Bombe
auf 250° erhitzt. Das Robr ffncte sich mit starkem Druek. Das Kupfer
war ziemlich verbraucht. Die Xylollisung lieB beim Eindunsten eine
dunkelgefirbte Schmiere zuriick, die mit Eisessig angericben fest wurde,
ohne jedoch za krystallieren.

m-Bromphenyl-essigsiure,
C,H Br,CH,.COOH

Nach Wheeler uad Mc. Farland? wurden 200 g Benzoe-
siure mit 60 g kleingeschnittenen KEisendraht auf 170° am
Schliffkithler erhitzt. Nach und nach wurden 480 g Brom zu-
gefugt und die Temperatur allmihlich auf 250° gesteigert.
Nach Verschwinden der Bromfarbe wurde erkalten gelassen
und mit viel Wasser mehrmals ausgekocht. Die so gewonnene
m-Brombenzoesdure schmolz bei 154°% Die Ausbeute betrug
88°,.

Zur Uberfithrung in den m-Brombenzylalkohol warde nach
Mettler®) in den Kathodenraum eiver Elektrolysenzelle eine
Mischung von 25 g konz. Schwefelsiure, 26 cem Wasser und
50 g Alkohol eingetragen und portionenweise 20 g m-Brom.
benzoestiure zugegeben, Die Temperatur wurde auf 50 —60°
gehalten. Es entstanden rund 14 g m-Brombenzylalkohol, der
destilliert warde. Die Stromstiirke betrug 10 Amp. pro 100 gem
einseitiger Kathodenoberfliche,

Y Ber. 43, 690 (1910).

%) Ber, 37, 8558 (1904).

3) Journ. Amer. Chemn. Soc. 19, 364 (18%7),
Y Ber. 38, 1749 (1905).
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Nach Frantzen und Rosenberg!) lieB ich sodann zu
67 g m-Brombenzylalkohol 656 g Thionylehlorid zutropfen. Das
Gemisch wurde noch !/, Stunde auf dem Wasserbade erwitrmt
und das erhaltens m-Browbenzylohlorid zweimal im Vakuum
destilliert. Sdp. 1199 bei 18 mm.

m-Brombenzylchlorid wurde weiter auch durch Chlorieren
von m-Bromtoluol folgendermaBen gewonnen: 50 g m.Brom.-
toluol wurden am Schliffkfibler zum Sieden erhitzt und Chlor
eingoleitet, bis ein in dio Flussigkeit taunchendos T'hermemeter
227° anzeigte. Das gobildete m-Brombenzylchlorid wurde zwei-
mal im Vakuum destilliert. Sdp. 119° bei 18 mm.

Zur Umwandlung in das Cyanid wurde das m-Brombenzyl-
chlorid in der achtfuchen Menge Alkohol geldst und mit etwa
1/, seines Gewichtes Cyankalium in der gleichen Menge Wasser
versetzt, Das Gemisch wurde 2 Stunden am Rickflabkahler
gokocht und dann mit konz Kalilauge verseift, Nach dem
Erkalten fiel beim Ansiuern unreine m-Bromphenylessigsiure
aus. Sie wurde aus Wasser umkrystallisiert. Schmp, 1009
Die Siare stimmte in ihren Eigeuschaften mit den Angaben
Gabriels®), der die Vorbindung zuerst auf einem anderen
Wege dargestellt hat, iberein.

e«-m-Bromphenyl.o-nitrozimtsiure,
C,H,(NO,). CH: C(C,H,Br).COOH

Analog den Arbeiten Pschorrs® und der nemeren von
Nylén4) erhitate ich etwas mehr als 100 MM (15,5 g) o-Nitro-
benzaldebyd mit 100 MM (25,4 g) des bei 130° getrockneten
m-bromphenylessigsauren Kaliums unter Zugabe von 2 g ge-
schmolzenem Zinkchlorid in 180 g frisch destilliertem Essig-
siureanhydrid auf dem Wasserbade. Das Krhitzen wurde
24 Stunden unter Durchleiten eines trockenen Kohlendioxyd-
stromes fortgesetzt,

Das Produkt wurde dann mit 20 prozent. Sodaldsung neu-
tralisiert und erwtirmt, bis alles geldst war. Dabei schied

%) Dies. Journ. [2) 101, 885 (1921).
%) Ber, 15, 841 (188%),
% Ber, 29, 497 (1898),
4) Ber. 53, 163 (1920),



.

H, Bergor. Abletinsfure 847

sich eine Harzmasse ab, die entfernt wurde. s wurde mit
der funffachen Menge Wasser versetst und einen Tag lang
stehen gelassen. Es schied sich die Trans-w-m-bromphenyl-
nitrozimtsiture ab. Sie hat einen Schmelzpunkt von 288 big
230° und firbt sich mit konz. Schwefelsiiure blau-violett, Das
Filtrat wurde mit verdiiunter Salzsiiure fraktioniert gefillt,
Zuletat erhiolt ich fast reine cis-Siure vom Schmp,164°, die
gich rot in konz. Schwefelsiiure loste und dann in der Form
des Indons ausfiel. An trans-SBgure erhielt ich 709, der Ge-
samtausbeute. Die Gesamtausbeute betrug 459/, der Theorie.

trans-¢-m-Bromphenyl-o-aminozimts#ure,
C,H,(NH,). CH: C(C,H,Br). COOH

50 MM trans-Nitrosiure warden in verdiinntema Ammoniak
gelost, die Flussigkeit in eine siedendheiBe Lisung vou 90 g
Eisensulfat in 900 ccm Wasser eingegossen und mit konz, Am-
moniak itbersittigt. Die Mischung wurde noch !/, Stunde auf
dem Wasserbad erhitzt und dann noch heifl filtriert. Nach
dem Krkelten wurde die «-m-Bromphenyl-o-aminozimtsiure
mit der zur Neutralisation notigen Menge verdiinnter Salzsiiure
ausgefillt. Die Aminossiure ist zuerst gelb, wird aber dann
bald farblos. Aus Toluol umkrystallisiert, schmilzt sie bei
165° unter Zersetzung,

0,1195 g Subst, (nach Pringsheim): 0,0662 g AgBr.
Gy H,,0,NBr (818,11)  Ber. Br 25,12  GQef. Br 28,58

2-Bromphenanthren-9.carbonsiure,
0.H.—-—~(',JH
JH,Br—(. COOH

Die Aminosture wurde in der berechneten Menge ver-
diionter Natronlauge geldst und mit etwas mehr als der ent-
sprechenden Menge Natriumnitrit versetzt. Die Mischung wurde
dapn in eisgekithlte, verdiinnte Schwefelsiure eingetropft, Zur
Unmwandlung in die Bromphenanthrencarbonsiure wurde die
Diazoldsung unter Erwirmen mit Kupferpaste (Gattermann)
geschiittelt und die ausgefallene Carbonsiure durch Liésen in
Ammoniak vom Kupfer getrennt, Aus der ammoniakalischen



848  Journal fiir praktische Chemie N, I\ Band 183, 1932

Lbsung wurde die Siure mit Salzsiure wieder abgeschieden
und aus Kisessig umkrystallisiert. Durch Destillation im Va.
koum konnte Pschorr!) in analogen Fillen die Carboxyl-
gruppe entfernen. Die vorliogende Suure destillierte jedoch
unter vermindertem Druck nahozu unzersetst, wie nachstehende
Aunalyse des Destillates heweist:

0,1007 g Bubst. (nach Pringahsim): 0,0596 ¢ AgBr,
C,sHoOyBr (801,07 Ber. Br 26,55 Qef, Br 25,19

Ich versuchte daher die Carboxylgruppe durch halb.
stiindiges Erhitzen unter gewshnlichem Druck und anschlieBende
Destillation im Vakuum abzuspalten. Die Masse schiumte
ziemlich stark, Der ibergegangene Anteil erstarrte zu weiBen
Brocken, war jedoch kein Bromphenanthren,

0,2089 g Bubst. (nuch Pringsheim): 0,1077 g AgBr,
C, HoBr (267,05) Ber. Br 81,09 Geof. Br 17,88

Phenanthren aus o-¢'-Ditolyl durch Erhitzen
mit Schwefel

Aus o-Jodtoluol, das aus o-Toluidin nach Sandmeyer
bereitet war, stellte ich mir nach Ullmann?) o-0"-Ditolyl her,
konnte aber die von Ullmann angegebenen Ausheuten nicht
erzielen, Vielleicht liegt dies an der Beschaffenhoit des ver-
wandten Naturkupfers C (Kahlbaum),

2g o0-0'-Ditolyl vom Sdp.258° wurden in einem Frak.
tionierkdlbchen mit 1g Schwefel erhitzt, bis kein Schwefel.
wasserstoff mehr entwich. Dies war nach etwa einer !/, Stunde
der Fall, Dann wurde das Reaktionsprodult sofort destilliert.
Es ging ein dickes Ol tiber, das bald erstarrte. Das Destillat
wurde auf Ton gestrichen und aus Alkohol umkrystallisiert.
Die bliulich fluoreszierenden Blittchen schmolzen bei 999,
Eine Mischung der Substanz mit Phenanthren zeigte den
gleichen 8chmelzpunkt. Die Ausbeute betrug bis zu 50/,

Zur weiteren Identifizierung wurden die Krystalle in Eis-
essig geldst und 5 Minuten mit etwas Chromsiureanhydrid ge-

Y Ber. 9, 500 (1898),
%) Ann. Chem, 333, 42 (1904).
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kocht. Nach dem Erkalten wurde in Wasser gegossen und
das ausgefallene Phenanthrenchinon aus Alkechol umksystalli-
giert, Schmp. 2079 Die Mischung mit Phenanthrenchinon hatte
den gleichen Schmelzpunkt.

Versuch zur Darstellung von Phenanthren
aus ¢-0’~Ditolyl durch Krhitzen mit Selen

2¢g Ditolyl wurden 25 Stunden mit amorphem Selen erhitat.
Es trat keine nennenswerte Reaktion ein. Zwar war der Qe-
ruch von Selenwasserstoff schwach wahrnehmbar. Das Reaktions-
produkt wurde destilliert, es ging zu mindestens 90°/, bei
268° iber, war aleo unverdindertes Ditolyl,
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Mitteilungen aus der Chem. Abteilung des Deutschen Hyglenischen
Institutes, Prag

Chinolinderivate, XXXIX
Derlvate des 2-Phenyl-4.amino-chinolins?)
Yon Hanns John
(Eingegangen am 21, Milrs 1932)

Uber die Kinwirkung von aliphatischen und aromatischen
Aminen auf das 2-Phenyl-4-chlor.chinolin wurde von H, J ohn?
berichtet. — Im Nachtolgenden sei die Darstellung des 2- Phe-
nyl-4.iithylamino-chinolins, des 2-Phenyl-4-(p)-phene-
tidino-chinoling, des 2-Phenyl-4.dimethyl.(p)-pheny-
len-diamino-chinolins, der 4-(2-Phenyl. chinolyl)-1-
amino-4-0xy-b-benzoesiiure und des N, N‘.Bis-(2-phe-
nyl-4.chinolyl)-4thylendiamins boschrieben, welche Pro-
dukte aus 2-Phenyl-brom-chinolin und den ontsprechenden
Basen erlangt wurden. — Waitere Derivate sind in Arbeit,

Beschreibung der Versuche
{Mitbearbsitet von Heinrich Lukas)
2-Phenyl-4-iithylamino-chinolin,
C.H, CH,N.NH.C,H,

1g nach H. John?® dargestelites 2-Phenyl-4-brom.
chinolin (Schmp.90% und 1,7g einer 10 prozent. Lésung von
Kthylamin in absolutem Alkohol werden in einem Kinschlug-
rohr 18 Stunden im Paraffinofen auf 160—170° erhitzt. Nach
dieser Zeit wird die klare, gelbe Lisung in 50 ccm 10 prozent,
Sodalosung gegossen, 10 Stunden im Kublschrank stehen ge-
lasgen, der entstandene gelbe Krystallbrei auf einem Filter

) Vgl. hierzu H. John, Ber. 59, 1449 (1926).

%) Dies. Journ. [2] 118, 803 (1928),

%) Diea. Journ. (2] 126, 220 (1930).
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gesammelt, bromfrei und neutral gewaschen und im Vakuum
iiber Schwefelsiture getrocknet. Die Substanz wiegt dann 0,856 g
und schmilat bei 80°. Umkrystallisation aus 400 ccm Ather,
nachfolgend aus 2cecm Alkohol liefert 0,6g plattenformiger
Krystalle. Schmp, 82° Nochmalige Umkrystallisation aus 2 cem
Methylalkohol erhoht nicht den Schmelzpunkt.

0,2224 g Babst.: 24,5 cem N (209, 704 mm).

CyH,oNy Ber. N 11,29 Gef. N 11,42

Die Verbindung lbst sich sehr leicht in den gebriuch-
lichen aliphatischen Alkoholen, Chloroform, Benzol, Toluo),
Xylol und Chlorbenzol, schwerer in Ather und Petrolither.

Chlorbydrat und Sulfat bilden sehr feine, oft zu kuge-
ligen Aggregaten vereinigte, farblose Nadeln, das Nitrat groBs,
farblogs Prismen,

Quecksilberchlorid filllt aus der salzsauren Lisung dieser Base
einen weilen fockigen Niederschlag, Kaeliumchromat orangegelne
Platten, Kaliumferroeyanid bliuliche, kleine Nadeln. Jod-Jod-
kalium bewirkt in der schwefelsnuren Lisung Abscheidung starker, hell-
brauner Nadeln. Pikrat, gelbe plattenformige Krystalle, Schunp, 219°,
aus Alkohol,

2-Phenyl-4-(p)-phenetidino-chinolin,
C,H,.C,;H,N.NH, C,H,.0C,H,
8g 2-Phenyl-4-brom-chinolin, gelost in 10ccm Amyl-
alkohol, und 1,6 g frisch destilliertes p-Phenctidin werden
82 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, der Kolbeninhalt zur
Trockne gebracht, nach Zusatz von 50 cem 2n/1-Sodalésung
bromfrei und neutral gewaschen und im Vakuum ither Schwefel-
siure getrocknet, Menge: 8,2 g; Schmp. 126° Umkrystalli-
sation aus 800 cem 75prozent. Alkohol liefert gelbe, haar.
formige Krystalle, die bei 164° schmelzen und nach Waschen
mit Ather und Trocknen im Vukuum iber Schwefelsiure und
bei 100° 2,1 g wiegen. Nachfolgende Umkrystallisation aus
100 cem Methylalkohol erhdht nicht den Schmelzpunkt.
0,2463 g Subsat.: 19,9 cem N (189 692 mm).
C,,H,,ON, Ber, N 8,28 Gef. N 8,44
Das Produkt ldst sich leicht in Athyl., n-Propylalkohlol
Essigester und Chloroform. In Ather, Benzol, Toluol und
Xylol ist die Substanz fast unloslich.
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Das Chlorhydrat bildet weiBe, verfilzte, haarformige
Krystalle, das Sulfat ist leicht loslich, das Nitrat erscheint
in Form gelber, voluminéser Klocken. Das Tartrat ist in
der Hitze mit gelber Farbe loslich.

Quecksilberchlorid filllt aus der sulzeaurcn Y.dsung stark ver-
zwelgte, weibe Nadoln, Kaliumehromat gelbe, feine Nadeln, Kalium-
ferrocyanid fast farblovo, prismatische Krystulle, Jod-Jodkalium

erzeugt in der schwefelsauren Lisung eine Abscheidung brauner Flocken,
Pikrat, lange, feine Krystalle, Schmp, 208°, aus Alkohol.

2-Phenyl-4-dimethyl-(p)-phenylendiamino-chinolin,
CoHy .CoH,N . NH. C,H, . N:(CHy),

1,21 g Dimethyl-(p)-phenylendiamin-Chlorhydrat
und 0,4 g Kalilauge werden durch Erwisrmen auf dem Wasser-
bade in 20 ccm Amylalkohol gelost, dieser fust farblosen
Leésung 2g 2-Phenyl-4-brom-chinolin zugefiigt und die
Flassigkeit 24 Stunden unter RitckfluBkithlung anf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach dieser Zeit wird stark abgekublt, der aus
roten Krystallen bestehende Krystallbrei auf einem Filter ge-
sammelt und im Vakuum tber Schwefelsiiure getrocknet. Aus-
beute: 3.2 g vom Schmp. 223°, Dieses Produkt wird in 80 cem
2n/1-Salzsiure geldst, die Losung nach Zugabe von ein
wenig Tierkohle heiB filtriert, das gelbe Filtrat in einer Kilte-
mischung tropfenweise mit Ammoniak neutralisiert und 24 Stun-
den im Kithlschrank stehen gelassen. Der gelbe Niederschiag
wird halogenfrei und neutral gewaschen und bei 100° getrocknst.
Diese Substanz wiegt 22 g, Schmp. 172°. Umkrystallisation
aus 200 cem Ather ergibt groBe, gelbe Nadeln, die in 80 ccm
Essigester gelost werden. Kiltration dieser Losung und ge-
ringes Einengen derselben an der Wasserstrablpumpe liefert
sehr groBe, gelbe prismatische Krystalle vom Schmp. 1779,

0,1517 g Subst.: 16,7 cem N (18°% 692 mun),

Cy Hy N, Ber. N 12,39 Gef. N 12,51

Die Verbindung lést sich leicht in Methyl, Athyl-, n.Pro.
pylalkohol, Essigester, Chloroform, Benzol, Toluol und Xylol,
schwerer in Ather,

Chlorhydrat und Sulfat sind mit gelber Farbe leicht
loslich. Das Nitrat bildet farblose, lanzettfdrmige, oft 2u
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Biischeln vereinigte Nadeln. Das golbe Oxalat und das rote
Tartrat sind bei Zimmertemperatur léslich.

. Quecksilberchlorid fllt aus der salssauren Lisung sehr lange,
farblose Nadeln, Kaliumehromat gelbe, haarfgrmige Krystalle, Ka-
Humferrocyanid blaue Flocken, Jod-Jodkaliuin bewirkt in der
schwefelsanuren Ldsung einen brannen flockigen Niederschlag, Das
Pikrat lot in Alkobol mit roter Farbe leicht 18alich,

4.(2-Pheny!l-chinolyl)-1-amino-4.0xy-5.benzoesiiure,

. CyH,.C,H,N.NH.O,H,.0OH.COOH

- 8g2-Phenyl-4-brom-chinolin, gelst in50 com Amyl-

alkohol, und 1,62 g 1-Amido-4-oxy-5-benzoesure
(Schmp. 2809 werden unter RilckfluBkithlang 40 Stunden auf
dem Drahtnetz erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit wird der In.
halt dos Kolbens auf dem Wasserbade zur ‘Irockne gebracht
und der braune Rickstand mit Xther gewaschen. Die gelben
Krystalle wiegon nach Trocknen bei 100° 4,8 g. Schmp. 180°,
Dieses Produkt wird mit 20 cem konz. Ammoniak ihergegossen,
dieser auf dem Wasserbad vollkommen verdampit, die ent.
standeve gelbe, feinkdrnige Masse halogenfrei und neutral ge-
waschen und bei 100° getrocknet. Sie wiegt dann 8,6 g und
schmilat bei 288° Zwecks Reinigung wird die Substanz in
200 cem heilom Eisessig geldst, die Lisung filtriert und mit
200.com Wasser verdilnnt. Nach 14tugigem Stehen im Kahl-
schrank scheiden sich groBe, rhomboeedrische Krystalle ab, die
pach Waschen und Trocknen 2,8 g wiegen und bei 288°
schmelzen. Wiederholung dieser Operation #ndert nicht den
Schmelzpunki,

0,1879 g Bubst.: 10,8 com N (19°, 728 mm).

CyuH,s0,N, Ber. N 17,87 Gef. N 8,01
0,65 g Subst.: 18,0 cem n/10-KOH. Ber. 18,2 com,

Die Sdure ldst sich in Eisessig, schwerer in Nitrobenzol,
fast nicht in den gebrauchlichen aliphatischen Alkoholen,
Ather, Essigester, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, ps-Cumol
und Chlorbenzol.

Dieses Chinolin-derivat eracheint unldslich in Saizsiure
Aus heiBer Tbprozent, Schwefelsiure kommen beim Er-
kalten gelbe, zu groBen Drusen vereinigte Krystalle, aus konz.
Salpetersiiure (D. 1,40) farblose, verzweigte Nadeln.

Journal {. prakt. Chemde (2] Bd, 133, 28
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N, N'-Bis«(2-phenyl.4.o0hinolyl). Mhylendmmxn,
(C,H,.C;H,N.NH.CHy), v

2g 2.Phenyl-4-brom-chinolin, 0,6 g frisch destilliertes
Athylendiamin und 0,6 ccm absoluter Alkohol werden Am
EinschluBrohr 12 Stunden im Paraffinofen auf 140—160° er-
hitat. Nach dieser Zeit wird das braune, lackartige Reaktions-
produkt mit 20 com 10prozent. Sodaltsung verrieben, die
entstehende braungelbe krystallinische Masse halogenfrei und
neutral gewaschen und bei 100° getrockonet, Menge: 1,6 g
Schmelzpunkt tber 800% Zwecks Reinigung wird die Sub-
stanz zuniichet mit 100 com Alkohol ausgekocht, Das darin
Unlsliche wiegt nach Trocknen bei 100° 1,8 g und schmilzt
ither 800°% Nachfolgende Esxtraktion mit 100 ccm heiBem
Benzol ergibt nach Waschen mit Ather 1,3 g eines fast farbs
losen Produkies, Schmelzpuukt tber 800°% — Nach Abdestil-
lieren des Alkohols und des Benzols verbleiben sehr germge
Mengen brauner Harze,

0,1054 g Bubst.: 11,8 cem N (189 742 mm).

CuH,N,  Ber. N 13,01 Gef. N 12,00

Die Verbindung ist fast unloslich in Ather, Methyl-, Athyl-,
n-Propyl-, Amylalkohol. Eisessig, Benzol, Toluol, Xylol, Ghlor—
benzol, Nitrobenzol und Tetralin,

Die Substanz erscheintunloslich in Salzsiiure, SchwefeL
sdure und Salpetersiiure,
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Mittoilung aus dem Pharmazoutisch-chemischen Institut der Universitiit
Marburg

Beltrag zur Kenntnis der Reduktion
aromatischer Mono~ u. Polynitroverhindungen

(18. Mitteilnug iher die Reduktlon von Nitro. nnd Poly-
nitroverhbindungen)

Von K, Brand und F, Strache
(Eingegangen am 1. April 1983)

Vor einiger Zeit haben K. Brand und A, Modersohn?)
gozeigt, dab die bei der Herstellung von f-Arylhydroxylaminen
durch Reduktion von aromatischen Mono. und Polynitroverbin.
dungen mit Zinkstaub und Chlorcalcium entstehenden Losungen
picht neutral, sondern kriftig alkalisch gegen Phenolphthalein
reagieren, mithin einen p,-Wert besitzen, der groBer als 84
sein mub, Beim Krsatz des Chlorcaleiums durch Chlorammo-
nivm erhiilt man Lisungen, die — wie 2u erwarten — je nach
der Konzeutration des Chlorammoniums Phenolphthalein nur
schwach oder gar nicht siten, aber in allen Fillen Lackmus
deutlich blau fiirben, deron p,-Wert mithin zwischen 8,6-85
liegen mus,

Der Feststelling von K. Brand und A. Modersohn}
kam ingofern Bedeutung zu, als sie nicht nar die Ursache fir
das Versagen der zur Darstellung von einfachen #-Arylhydroxyl-
aminen bewithrten Methoden bei der Herstollung von Nitro.
und Dipitro.4-Arylbydroxylaminen aus Dinitro- und Polynitro-
verbindungen aufklirte, sondern auch die Moglichkeit zur Aus.
schaltung dieser schiidlichen Ursachen wies und so die Aus-
arbeitung einer beguemen Darstellungsmethode fir Nitro-g-
arylhydroxylamine erméglichte,

1) Dies. Journ. {2] 120, 160 (1928).
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Die genaue Ermittlung der p,-Worte, die sich in den
Chlorcaleium. und Chlorammonium. Lisungen bei der Reduk-
tion von Nitroverbindungen mit Zinkstaub susbilden, haben
K. Brand und A, Modersohn?) seinerzeit aus fiuBeren Griin.
den untorlassen mitssen., Daher haben wir die Bestimmung
dor p,~Werte nachgeholt und geben jetzt die gewonnenen Kr-
gebnisse kurz wieder,

I Potentiometrische Messungen

Trotz einer groBen Zabl von Versuchen ist es uns nicht
gelungen, genaue und stets reproduzierbare Py Werte in den
Reduktionsflissigkeiten zu erhalten. Zum nicht geringen Teile
liegt dies wohl daran, daB die Reduktion von Nitrobenzol mit
Ziokstaub in whBriger Chlorcalcium- und Chlorammonium.
Lisung bei verschiedenen Versuchen, die unter gleichen #uBeren
Bedingungen ausgefubrt wurden, aus nicht bekannten Griinden
einen vorschiedenen Verlauf nimmt. Obendrein scheinen die
bei der Reduktion entstehenden Dwwandlungsprodukte des
Zinkstaubs und die je nach den Bedingungen in wechselnder
Menge sich bildenden und unvermeidlichen Reduktionsneben-
produkte die Messungen in unkontrollierbarer Weise zu beein-
flussen.

Finoe unmittelbare potentiometrische Bestimmung des in
den bei der Reduktion von Nitrobenzol mit Zinkstaub und Chlor-
caleium oder Chlorammonium erhaltenen Losungen herrschen-
den Wasserstoffexponenten ist auch nach der Abtrennung von
Zinkstaub und von dessen Oxydationsprodukten nicht ohne
Bedenken. Die Reduktionsflissigkeit kann in diesem Falle
— abgesehen von den unvermeidbaren Reduktionsnebenpro-
dukten — neben p-Phenylbydroxylamin auch noch unver-
fndertes Nitrobenzol, wenn vielleicht auch nur in Spuren, ent-
halten, welche der Klektrode ein Reduktions-Oxydationspotential
erteilen, dessen Grifle weder kontrollierbar noch reproduzier-
barist. Fir die Berechnung der Wasserstoffexponenten kommen
damit aber die gentigend gesicherten Unterlagen in Wegfall
Die zur Pritfung unserer Bedenken an platinierten und glatten
Platinelektroden angestellten Versuche vermochten unsere Be-

') Dies. Journ. [2] 120, 160 (1828).



K. Brand u, I, Strache. Reduktion aromat. Nitroverbindungen 857

denken koineswega restlos au beseitigen. Aus diesem Grunde
haben wir vor den Messungen der Wasserstoffexponenten die
von Zinkstaub und dessen Oxydationsprodukten abfiltrierte
Liosung mit Ather gut ausgeschiittelt und so von S-Phenyl.
hydroxylamin und anderen Reduktionsprodukten, sowie von
Nitrobenzol mbdglichst befreit, Selbstverstiudlich hatten wir
uns vorher durch besondere Versuche an einer Pufferltsung
mit bekanotem Wasserstoffexponenten davon fiberzeugt, daB
dieser durch Schiitteln der Pufferlésungen mit Ather nicht
wesentlich geiindert wird,

Natriumacetatpufferlsung, gomessen . . . . . . Pu = 4,1
Natriumncetatpufferlsung nach dem Ausschilttoln
mit Ather, gemessen . . . . . . . . . . P -~ 47

Benzol erwies sich im Gegensatz zum Ather als ungeeig-
netes Ausschilttelungsmittel. Der Wasserstoffexponent einer
Acetatpufferldsung sank nach dem Durchschittteln mit Benzol
gauz erheblich, stieg dann zwar langsam wieder an, ohne aber
den normalen Wert wieder zu erreichen, Dies ist daranf
zurfickzufilbren, daB Benzol dis Elektrodenoberfliche unglinstig
beeinflut. Gute Reinigung und gegebenenfalls frische Plati-
nierung der Elekiroden war deshalb auch nach Messungen von
mit Benzol geschiittelten Litsungen unbedingt notig.

Natriumacetatpufferlsang . . . . . . . . . ., i =41
Natriumacetatpufferldsung nach dem Ausschitteln

mit Bengol . . . . . ., . . .. . .. Pu = 42
Nach lingerem Warten . . . . . . . . . . Pu = 48

Die Reduktionsdauer war nicht nur auof die Geschwindig-
keit der Kinstelling des Elektrodenpotentials, sondern auch
auf ‘dessen Fshe von EinfluB, Im allgemeinen erfolgte die
Einstellung des Elektrodenpotentials schneller, und die Chlor-
calciumlosung zeigte einen hoheren Wasserstoffexponenten,
wonn die Reduktion nach 5 Minuten abgebrochen wurds, als
wenn sie 40 Minuten danerte. Der Grund dafur ist vielleicht
der, dabB im Verlauf der Reduktion infolge Bildung unloslicher
basischer Salze Hydroxylionen aus der Losung verschwinden
und auBerdem die Menge des gebildeten Anilins steigt, Wie
aber ad hoc angestellte Versuche zeigten, setzt Anilin den ge-

I H
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messonon Wert filr don Wasserstoffexponenten einer }/y-molaren
Chlorealciumlgsung herab, )

!/;-molare Chlorealolumlosung, gemessen . Pu.:- 1,36
Ys-molare Chlorealolumldsung, nach Zusatz
von Anillo gemessen . . . . . . | py = 5,1—5,6

A. Reduktion in Gegenwart von Chlorcalcium

b g Nitrobenzol wurden mit 100 ccm Zprozent. Chlor-
caloiumldsung®) und 10 g Zinkstaub auf der Maschine geschiittelt,.
Dann wurden Zinkstaub und dessen Oxydationsprodukte ab.
gosaugt und das Filtrat mit Athor ausgeschiittelt. Die vom
Ather abgotrennte wiiBrige Losung wurde in tiblicher Waeise
an der durch stromenden Wasserstoff gesittigten Eloktrode
gemessen. Die Calomelelektrode wurde gegen eine Acetat-
pufferlosung kontrolliert und fur letztere Py = 4,60 gefunden.

a) Reduktionedaver b Minuten . . . P = 11,15
a,) " 0, .. . py=11,05

Bei dem Versuch s,) stellte sich das Eloktrodenpoten.
tial nur sehr langsam ein, deshalb wurde bei dem folgenden
Versuch die MeBdauer auf 40 Minuten ausgedebnt. Nach dieser
Zeit war das Potential konstant,

b) Reduktionsdauer 40 Minatea . . . py = 11,8
Bei einem anderen Versuch fanden wir:

¢) Reduktionedaner 5 Minuten . . . py =118

eg) ” 40 " -e . Py =102

Mit der bei diesen Versuchen beobachteten Abnahme der
Wasserstoffexponenten mit der Reduktionsdauer stehen die Er-
gobnisse der acidimetrischen Titration der Reduktionsfitiasig-
koit unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator
durchaus im Kinklang. Je 20ccm der wie oben erhaltenen
Reduktionsfliasigkeit verbrauchten bei einer

Reduktionsdaver von 5 Minuten . . 2,12 cem 0,1 n-Salzsiture
1" ” 40 " . N 00158 " "

}) Die vollkommene Befreiung der Chlorcalciumldsung von Anilin
durch Ausschiitteln mit Ather diirfre nicht ganz leicht sein. Wahrachein-
lich ist die Senkung des Wasserstoffexponenten durch Anilin suf die
Ausbildung eines Oxydations-Reduktionspotentinls gurickznfibren.

%) Vgl Aom. 1, 8. 859
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v Die Alkalitst dor Reduktionsfiissigkeit nimmt mithin mit
der Reduktionedauer ab, Aus den Titrationsergebnissen wiir.
den sich, natiirlich unter allem Vorbehalt, folgende Wasserstoff-
oxponenten errechnen lassen:
' Reduktionsdauer von 5 Minuten . . . pr = (14-1,98) = 12
" » 40 ” ¢ s P (14-8,0) = 10,9

B. Reduktion in Gegenwart von Chlorammonium

. Die Versuche wurden unter Anwendung einer 2 prozent.
Chlorammoniumldsung?) in der unter A. beschriebenen Weise
durchgefithrt.

Reduktionsdaner 40 Minuton: pyy; nach 30 Minut-n = 1,9 (h&chster Wert)
desgl. PPk o 80, =18
Das Absinken des p,-Wertes ist wohl auf Ammoniakverlust
der Lisung, verursacht durch den durch die Lisung stromen-
den Wasserstoff, zurtickzuftihren,

Il. Kolorimetrische Bestimmung des Wasserstoffoxponenten
A. Reduktion in Gegenwart von Chlorealcium

Zur Kontrolle der im vorigen Abschnitt mitgeteilten Mes-
sungen wurden die Wasseratoffexponenten der Reduktions-
flussigkeiten auch auf kolorimetrischem Wege bestimmt. Aus
den ‘auf potentiometrischem Woge gewonnenen Ergebnisson
war zu erwarten, daB mit Phenolphthalein (Wirkangsbereich
82-10,4) und mit Thymolphthalein (Wirkungsbereich 9,8 bis
10,8) die Werte filr die Wasserstoffexponenten nur nach anten
20’ begrenzen waren. Der kolorimetrische Vergleich der Re-
duktionsflissighkeit unter Verwendung von Phenolphthalein mit
einer Pufferldeung von py, = 10,4 und unter Verwendung von
Thymolphthalein mit einer Puofferlésung von p, =108 er-
gaben, daB der Wasserstoffexponent der Reduktionsflissigkeit
bestimmt fiber 10,6 lag. Als stérend bei den Messungen
machten sich ‘Salzfehler und die Farbe der Reduktionstlissig-
keit bemerkbar,

.. -Der Wirkungsbereich von Alizaringelb R umfaBt das Ge-
biet p, = 10,1~121, Bei seiner Anwendung war aber der

!) Diese Konzentration wandten Brand und Modersohn hei
ihren Versuchen an.
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durch Chlorcalcium verursachte Salafehler ganz bosonders
strend. Beim Vergleich mit einer Borat—Pufferltsung wurde
far die Reduktionsfliiesigkeit gefunden Py = 11, Bei einer
anderen Versuchercihe warden als Vergleichslosungon 2prozent.
Chlorcalciumlsangen gewihlt, die mit so viel einer titrierten
Caloiumhydroxydldsung versetst worden waren, daB ihre Wasser-
stoffexponenten 10,96, 11,36 und 11,66 betrugen. Der Ver-
gleich der Reduktionsflissigkeit mit diesen Lidsungen ergab,
daB der Wasserstoffoxponent der Reduktionsfiiissigkeit etwas
tber 11,66 lag,

Mit dem ,Universalindicator von E. Merck wurde der
Wasserstoffexponent der Reduktionsflilssigkeit zwischen 11 und
11,4 gefunden,

Folgende Werte warden fir den Wasserstoffexponenten

in der bei der Reduktion von Nitrobenzol mit Zinkstanb un
Chlorcalcium entstehenden Lisung erhalten: '

11,76 (11,05)1)
Blit der Qeskette . . . . . . . { 11:8 (102)
Mit Thymolphthalein . . . . . . gruBer als 10,6
Mit Alizaringelb R. . . . . . . etwas griBer als 11,66

Mit dem Universalindicator ,Merck  eotwa 11,2

Man darf also den SchluB ziehen, deB die Reduktious-
fliesigkeit bei der Herstollung von g-Phenylhydroxylamin aus
Nitrobenzol mit Zinkstaub und wibriger Chlorcalciumldsung
einen Wasserstoffexponenten annimmt, dessen Wert je nach
den Versuchsbedingungen zwischen 10,6—11,7 liegt. Die Roduk-
tionaflilssigkeit kann mithin etwa die Alkalitiit einor 0,01 normal
Lauge annehmen.?) ,

Die Bestimmung des Wasserstoffexponenten der aus m-Di-
nitrobenzol uad Zinkstaub in Gegenwart von Chlorcalcium ent-
stehenden Losung war auf potentiometrischem Wege nioht
mbglich, da hier das entstehende m-Nitro §-phenylhydroxyl-
amin der Elektrode ein nicht scharf definiertes Oxydations-

Y) Die eingeklammorten Werte bezichen sich auf Versuche mit
40 Minuten langer Reduktion.

Y Auf die Bedeutung dieser Alkalitdt untor besonderer Berlick-
sichtigung der Bilduogegeschwindigkeit von Aszoxyverbindungen wird
spiiter eingegangen werden.
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Reduktionspotential erteilt, Da die Reduktion wegen der ge-
ringen WasserlUslichkeit von m-Dinitrobenzol in 70prozent.
Alkohol vorgenommen werden muB, kommt ein Ausschiitteln
der Lisung mit Ather vor der Messung natirlich nicht in
Frage. Wegen der sattgelben bis braunen Farbe der aus
m-Dinitrobenzol entstehenden Reduktionsflissigkeit stieB auch
die gonaue kolorimetrische Bestimmung ihres W asserstoff-
exponenten auf Schwierigkeiten. Doch darf aus dem Ver-
halten dor Lisung gegen Phenolphthalein geschlossen werden,
daB ibr p;-Wert nicht unter 10,4 liegt,

B. Reduktion in Gegenwart von Chlorammonium

Zur Reduktion wurde eine 2prozent. Chlorammonium.
18sung angewandf, Die Reduktion dauerte 40 Minuten. Beim
Kochen der Mischung Nitrobenzol, Chlorammoniumlésung und
Zinkstaub entweicht aus dem Resgenzglas Ammoniak.}) Die
in der Kalte erhaltene Reduktionsflissigkeit zeigte folgendes
Verhalten gegentiber Indicatoren: Sie war gegen

Thymolphthalein (py 9,4—10,6): eauer, ihr py war also kleiner als 9,4

Lackmus (pg 6—8): alkalisch, ibr py; war also griBer als 6

Thymolsulfophthaleln (py 8—9,8): neutral, ibr pyy lag alsozwischen 8 u. 9,8

Naphtholphthalein (7,4—8,7): uentral, ihr py lag also zwischen 7,4
u. 8,7

Phenolphthalein (py 8,8—10,4):  schwache Rosafirbung, fhr pyy war also
elwa 8,4

Wenn der aaf potentiometrischem Wege erhaltene Wert
nur zu 7,9 gefunden wurde, so hat das seinen Grund wohl
darin, da8 der durch die Losung stromende Wasserstoff aus
dieser Ammoniak wegfihrt.

K.Brand und A. Modersohn? haben fir den Verlauf
der Reduktion von Nitrobenzol mit Zinkstaub und Chlorcalcium
zu f-Phenylhydroxzylamin folgendes Schema aufgestellt:

8) GH,NO, + 2H' + 208’ + Zn  CH,NO + H,0 + Zn" + 20H"

H
b) CH,NO 4 20’ + 20H' + Zn—»COHbN<0H + 20" + 2OH

') Vgl bierzu die Beobachtungen von E. Bamberger u. A. Rie-
sing, Ber. 83, 3628 (1600) und Ann. Chem, 816, 257 (1901),
%) Dies. Journ. [2] 120, 160 (1928).
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- H
8 +b) O;H,NO, +4H + 4OH' +2Zn - C,,H,N<0H+2Zu"+ 10’ + 4,0

2/ 4 40H’ <= 27n(0H),

Das Schema soll nur zcigen, daB die alkalische Reaktion
der Reduktionsflitesigkeit durch Verschwinden von Wassorstofi-
ionen bewirkt wird, an deren Stelle zun#ichst Zinkionen in die
Losung tibertreten. Diese werden sich dann mit den Hydr-
oxylionen zu Zinkhydroxyd vereinigen, so daB schlieblich die
Alkalitit der Roduktionsflissigkeit entsprechend den oben mit-
geteilton Befunden sinkt. Naturlich gibt jenes Schema die
sich bei der Darstellung der 8- Arylhydroxzylamine abspielenden
Vorgiinge nicht erschtpfend wieder, es stellt nur die Ursache
fir die alkalische Reaktion der Reduktionsflitssigkeit in den
Vordergrund. Die Richtigkeit der durch das Schema wieder-
gegebenen Auffassung lieB sich durch folgende Versuche, bei
denen sich der Ubergang des Zinks in Zinkionen und die Re.
duktion des Nitrobenzols durch entladene Wasserstoffionen als
rdumlich getrennte, unter Stromlieferung sich abspielende
Klektrodenvorginge vollzogen, beweisen,

Ein U-Robr von 42 mm lichter Weite und 90 mm innerer
und 180 mm #uBerer Schenkellinge wurde durch einen in den
U-Bogen eingeschobenen Wattebausch in zwei Elekiroden-
riume geteilt. In den einen Elektrodenraum worde mit Hilfe
eines Stopfens eine Stange aus reinem Zink von 5 mm Durch.
messer und 100 mm Lings, an deren #uBerem Endo ein
Kupferdraht angelstet war, eingesetzt. Der andere Elektroden-
raum wurde durch einen gut schlieBenden Gummistopfen ver-
schlossen, der mit 4 Bohrungen versehen war. Die eine Bohrung
nahm eine Platinelektrode mit 80 X 40 mm Oberfliche auf, die
zweite Bobrung ein bis zur Platinelekirode reichendes Gas-
ableitungsrobr, dessen #uBeres Kude zum AbschluB des Elok-
trodenraumes von der AuBeren Luft in ein mit Wasser ge.
fulites Schalchen eintauchte. Durch die vierte Bohrung warde
ein kleiner Tropftrichter so eingefithrt, daB dessen AbfluS-
rohr mit seinem unteren Ende an die Platinelektrode heran-
reichte,

Das U-Robr wurde zunichst mit einer mit einigen Tropfen
Phenolphthaleinlosung versetzten Lisung von 4,6%, Chlor-
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caloium in 80 prozent. Alkohol gefullt, dann wurden die Stopfen
mit Zubehir aufgesotzt. Hieranf wurde lingere Zeit ein leb-
bafter, die Platinelektrode gut umspllender Wasserstoffstrom
durch die Chlorcalcinmldsung gelsitet um aus dieser alle Sauer.
stoffspuren zu entfernen. Dann wurden — ohne den Wasser-
stoffatrom zu unterbrechen -~ Platin. und Zinkelektrode mit
eivem Voltampéremeter von Hartmann und Braun verbanden
und so die Kette geschlossen, Bei strémendem Wasserstoff
zoigte das Instrument 0,08 Volt!) und 0,0004 Amp.)) an und
.nach Abstellen des Wassoratoffstromes 0,05 Volt 0,00035 Amp,
Eine Rétung der mit Phenolphthalein versetzten Chlorcalcium.-
18sung konnte nirgends bheobachtet werden, und zwar auch
dann nicht, als dis Kette 6 Minuten lang kurz geschlossen
wurde. Sobald nach Abstellen des Wasserstoffstromes mit
Hilfe eines Handgeblises Luft in die nichste Umgebung der
Platinelektrode geblasen wurde, zeigte das wieder eingeschaltete
Instrument 0,07 Volt und etwas mehr als 0,0015 Amp. an, und
bereits nach 2 Minuten langem KurzschlieBen der Kette war
en der Platineloktrode deutlich ein roter Schimmer infolge
Auftretens von Hydroxylionen in der Nihe der Platinelektrode
zu erkennen,

Folgende Vorghnge fithrten zur Bildung von Hydroxyl-
ionen:

40 <~ 22n > 270"

Pt4H' + O, + 40H' — > 40H’+ 2H,0

Nachdem die Luft wieder durch Wasserstoff verdritngt
worden war, zeigte das Instrument zuniichst 0,06 Volt und
0,00042 Amp. und nach 10 Minuten 0,062 Volt und 0,0005 Amp.
an. Der rote Schimmer an der Platinelektrode war bald ver-
schwanden. Nachdem der Wasserstoff wieder abgestellt worden
war, wurde durch den Tropftrichter alkoholische Chlorcalcium-
losung zu der Platinelekirode unter Vermeidung von Luftzuatritt
gebracht. Es trat weder Rétung an der Platinelektrode noch
Kunderung der Galvanometerausschlige ein, Als aber 2,5 cem
Nitrobenzol unter denselben VorsichtsmaBregeln aus dem Tropf-

') Die angegebenen Galvanomoterausschliige haben natiirlich sur
Vergleichswert.

oih
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trichter sur Platinelekirode geflossen waren, zeigte das Instru.
ment 0,5 Volt und etwas mehr als 0,0016 Amp. an. Wurde
die Kette kurz geschlossen, so trat an der Platinolektrode so-
fort Rotfiibung auf, und nach Verlauf weniger Minuten senkten
sich von der Platinelektrode deutlich sichtbare rote Schlieren
in die Lisung des Platinelektrodenraumes, welcher nach dem
Umechiitteln selbst rosa gofirbt wurde, Infolge Reduktion
vou Nitrobenzol findet also reichliche Bildung von Hydroxyl-
ioven in der Niha der Platinelektrode statt:

49 < 2% —» 2Zn"

H
Pt4H' 4+ OH,NO, + 40R - » H,0 & G.B,N(UH + 40
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Mittejlungen aus dem Laboratorium der Schimmel & Co, A.-Q,,
Miltits bei Leipzig

I. Uber das Vorkommen ven l-Isomenthon im
0 ( ( }) Réunion-Geraniumil
R ,) - = Von Otto Zeitschel und R, Eck
. (Eingegangen am 6. April 1982)

Schon im Jabre 1898 haben Flatau und Labbé?) als
wichtigen Bestandteil des Bourbon-Geranitméls ein Menthon
festgestellt, das sie auf Grund seines Semicarbazons mit Schmelz-
punkt 179,6° als identisch mit dem natirlichen 1-Menthon
ansprachen, obgleich der gefundene Schmelzpunkt nicht genau
mit dem des letzteren (Schmp, 184-—184,6°) tbereinstimmte.
Seither ist dieser Befund von verschiedenen Seiten bestitigt
worden. Schimmel & Co.%) stellten das Oxim des Geranium-
menthons dar und fanden seinen Schmelzpunkt zu 58—59°,
also tibereinstimmend mit dem des 1-Menthons, Glichitch
und Maller®) wieson 1-Menthon zu etwa 20%, in ostafrika-
nischen Geraniumdlen durch sein Semicarbazon mit Schmelz-
punkt 184° nach. In allen Fillen war aber nicht auf die
auBerordentlich groBe Invertierungsneigung der Menthone
gogenitber alkalischen und sauren Mitteln Rucksicht ge-
nommen worden, suf die schon E. Beckmann®) hingewieson
bat. So muBte schon die Verseifang der Geraniumdle weit-
gohende Verinderungen des urspriinglich vorhandenen Men.
thons mit sich bringen, so daB die Identifizierung des Menthons
durch sein Semicarbazon oder Oxim in verseiften Olen, wie
es in den aufgeziiblten Fillen geschohen ist, zu Trugschlissen
fithren muBte, Von diesem Gesichtspunkte aus unterzogen

1) Bull, soc. chim. 111, 19, 788 (1898),

%) Vgl. Ber, April 1904, b0.

%) Les Parfumes de France b, 864 (1927).
‘) Anon. Chem, 230, 8421, (1889).
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wir das Geraniumdlmenthon einer neuen Pritfung und machten
dabei die interossante Feststellung, daB in den urspriing.
lichen Geraniumdlen nicht das 1-Moenthon, sondern
das 1-Isomenthon zugegen ist., Sein Nachweis und seine
Identifizierung gelang auf folgendem Wege.

Die durch mehrmaliges Ausfraktionieren cines originalen
Réunion-Geraniumbles anfallonden Fraktionen, die bei 7 mm
Druck zwischen 70-~80° siedeton und somit im wesentlichen
das anwesendo Menthon und Linaloo! enthalten muBten, wurden
vereinigt und hatten nun dio folgenden Konstanten: Sdp,,q, =208
bis 210°; dyge= 0,898; @, = — 86°41". Mittels der Hydroxyl-
aminmethode wurden 589, eines Ketons C, H,,0 bestimmt.
Die V.Z. = 25 lieB auf die Gegenwart von 85°), Citronellyl-
acotat schlieBen. Sehr auffillig war bej dieser Probeverseifung
der Drehungsritckgang des verseiften Oles, das nunmehr pur
noch eive Drehung ¢, = — 7°82" aufwies als Zeichen dafiir;
daB die Invertierung des urspriinglichen Menthons sebr weit
fortgeschritten war, '

Um also Verfinderungen des urspriinglichen Menthons nach
Moglichkeit zu vermeiden, wurde zu seiner Isolierung die Haupt-
menge der oben genannten Fraktion vorsichtig folgendermaBen
weiter bohandelt. Die ungestttigten Anteile (Linalool, Ter-
pineol, Citronellol usw.) wurden mit 2prozent. KMnO,-Lésung
bei Eiskiihlung restlos abgebaut und der entstandene Mangan.
schlamm unter Vermeidung jeder Wirmeentwicklung durch
Zusatz von Bisulfit in Losung gebracht. Um die iiberschiissige
schweflige Saure abzustumpfen, wurde CaCO, zugegeben und
die gegen KMnO, bestindigen Antoile aus der Reaktions-
flissigkeit mit Dampf abgetrieben. Das menthonartig riechende
Ol zeigte @, = — 14°15. Wenn auch die maximale Drehung
von [e), = +498,20° wie sie von Beckmann und Mitller?) fir
d-Isomenthon gefunden wurde, nicht ganz erreicht wurde, so
ist nicht daran zu zweifeln, daB hier der zugehbrige Links-
antipode vorlag. Ein einwandfreies Semicarbazon herzustellen,
gelang nicht, was bei der groBen Neigung der Menthone zu
invertieren nicht Wuunder nehmen kann,?

1) Ber. 42, 847 (1909).
%) Ber. 42, 849 (1909).
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Dagegon konnten wir das l-Isomenthon dadurch weiter
charakterisieren, daB wir es reduzierten und aus dem erhaltenen
Mentholgomisch die durch Inversion entstandenen, derselben
Mentholreihe zugehtrigon beiden Isomeren: das d-Menthol und
das |-Neomenthol in reiner Form isolierten, Fir diesen Zweck
diente dicsss Mal die Menthenfraktion eines verseiften Ge.
rauiumdls, aus der die Alkoholo mittels der Boratmethode)
behufs Anreichorung der Menthone entfernt worden waren,
mit 8dp, = 60—~089%; dy50=: 0,8845, e, = — 5°26' und 47/,
Menthongebalt (Hydroxylaminmethode). Diese Fraktion wurde
nach Beckmann®) oximiert, darauf die niedriger siedenden
indifferenten Anteile von den hoher siedenden Oximen, wis
friher beschrieben ®), bestmoglich im Vakuum abdestilliert.
SchlieBlich wurden die als zithflissige Masse im Kolben zu-
rickgebliebenen Oxime . durch mehrstindiges Kochen mit
b0 prozent. wiBriger Weinsiaureltsung hydrolysiert. Krhalten
wurde ein weitgehend invertiertes Menthongemisch (48 g) mit
dyge = 0,801; @p = — 1°11’9), das nach W, Ponndor{?%) mittels
Isopropylalkohol und Al-Isopropylat in ein Mentholgemisch
(41,6 g) mit dyze= 0,90562; ¢¢p =+ 0°56' und dem typischen,
unsugenehmen stechenden Geruch nach Neomenthol tber-
gefuhrt warde, Es wurde phthalisiert und die in bekannter
Weise gereinigte alkalische Phnthalatlosung fraktioniert ver.
seift, Die letzte Fraktion (8 g) mit ep = — 10°40° wurde
acetyliert und so ein Acetat mit 8dp., = 90° und ¢p = — 22048’
gewonnen, das beim Animpfen erstarrte und nun leicht weiter
geroinigt werden konnte. Das reine 1-Neomenthylacetat
(8.5 g) zeigte den Schmp, 36,6—87,6°, [«]p =— 44°40° (in
10prozent. alkoholischer Lisung) und erwies sich somit bis
aul die Linkedrebung als vollkommen identisch mit seinem
rechtsdrehenden Antipoden.9)

Die bei der fraktionierten Verseifung der Phthalate iibrig
behaltenen neomentholarmen Mentholfraktionen wurden im

%) Chem.Ztg. 1928, 898.

%) Ann. Chem. 230, 830 (1588).

%) Schimmel & Co., Bericht April 1904, 50. .

¢} Fiir die Aufurbeitung dicses Menthongemisches sind wir Herra
Dr. A. Rosenthal zu Dank verpflichtet,

%) Zs. f, angew. Chem, 89, 188fF. (1926).
% RBer. 569, 2303 (1926).
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Siune des D.R.P. 488208 umgelagert. Aus dem resultierenden
Mentholgemisch wurde eine Fraktion (20 g) mit ep= - 24°81°
abgetrennt, die nach Beckmann!) benzoyliert wurde, Dae
Rohbenzoat schied bald Krystalloadeln ab, die nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 54—b59 schmolzen
und [@]p = + 89°30 in 10progent. alkoholischer Lidsung zeigten
(12 g) Sie waren also identisch mit dem von Pickard und
Littlebury?) zuerst beschriebenen d.Menthylhenzoat. Die
Verseifang des d-Benzoats (5 g) ergab reines d-Menthol
(8 g) mit Schmp, 48449, [«]) = 4 48° in Gprozent. alkoholi
soher Lisung, das sich auBer der umgekehrton Drohung in
keinor Weise von dem npatirlichen 1-Menthol unterschied.
Auch geruchlich war ein Unterschied zwischen 1+ und d Mop-
thol im Gegensatz zu den Angaben von Pickard und Little-
bury (8. 112 oben) nicht festzustellen,

Wir benutzten die gegebene Gelogenheit, den Schmelz-
punkt des reinen d,l-Menthols, den Pickard und Little-
bury zn 84° angehen, nachzuprifen. Zu diesem Zwecke
wurde d-Menthylbenzoat zu genau gleichen Teilen mit 1-Men-
thylbenzoat (Schmp. 54,5—55% [«]p = — 89°80’ in 10 prozent,
alkoholischer Losung) in 10prozent. alkoholischer Losung ge-
mischt. KEs ergab sich eine Mischung mit wp = 4- 0°. Beim
Verdunsten des Alkohols hinterblieb das reine d,l-Menthyl-
benzoat mit Schmp. 81,6—82%% Dieses inakiive Benzoat
ergab bei der Verseifung das reine d,1-Menthol, das zwischen
86,5—36,6° schmolz, also etwa 2° hiher als Pickard und
Littlebury aogeben.¥) Wir halten unser d,l-Menthol, das
aus den beiden leicht rein zu gewinnenden Benzoaten seiner
Antipoden hervorgegangen ist, fir reiner und seinen Schmelz-
punkt demgemiB fur richtiger als den von den genannten
Forschera gefundenen, die ihr d,1-Menthol durch 50—60 maliges
Umkrystallisieren aus einem inaktiven Phthalatgemisch (aus
hydriertem Thymol) herausgearbeitet haben. — Phenyl-
urethan: Schmp. 108—104%4) — Saures Phthalat: Schmelz-
punkt 132°4)

Y Ana, Chem. 250, 330 (1889).

%) Journ. Chem, Soe, 101, 121 (1912).

!y Vgl. Schimmel & Co., Bericht 1930, 118.

4 Journ. Chem, Soc. 101, 118 (1912); Ber. 69, 2802 (1926),
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Durch vorstehende Arbeit ist es gelungen, das 1-Iso-
menthon im @eraniumdl sicher nachzuweisen, Dieser Nach-
weis ist deshalb wichtig, weil das Vorkommen der Isomen.
thone in natiirlichen Olen wie im Buccoblittersl!), im amerika.
nischen Pennyroyalt]?) im O von Nepets japonica®) und der
wilden japanischen Pfefferminzed) zwar wahrscheinlich ge-
macht, bisher aber noch nicht exakt nachgewiesen werden
konnte,

Y) Dies. Journ, (2) 73, 1856, (1905).

%) Journ, Chem, Boc. 91, 881 (1907).

%) Chem. Zentralbl, 1922, 1, 361,

‘) Nach Chem, Abstracts 23, 4018 (1929); vgl. Schimmel & Co.
Berichte 1930, 67,

Journal f, prukt. Chemic {2] Bd. 188, 24



870  Jourual fir praktische Chemie N. F. Band 183. 198g

Mitteilungon aus dem Laboratorium der Schimmel & Co, A.-G.,
Miltitz bei Leipaig

1. Uber das 4,-Dehydro-isopulegol aus Citral

Von Otto Zeitschel und Harry Schmidt
(Eingegangen am 6. April 1932)

Vor léngerer Zeit hat A, Verley!) Cifral in einen un-
gosittigten sekundilren ringférmigen Terpenalkoho! C,,H, OH
libergeftibrt, Der RingschluB volizieht sich in ganz analoger
Woeise wie beim Citronellal, das sich bekanntlich fast quanti-
tativ in Isopulegol fiberfilbren 1aBt, jedoch mit viel schlechteren
Ausheuten. Verley gab seinem neuen Alkohol die Formel:

(i}H, CH,
& :
CH, CH H, CH
SR
(E'E,/J!BOH éH, &HOH
C (!}H
CH,.C.CH, CH, .C—=CH,
Pulegolform Tsopulegolform

und faBte ibn als ein 4,-Dehydro-pulegol (Methylisopropenyl-
cyclohezanol) auf. Wir milssen wohl heute in Analogie mit
dem Isopulegol eine Verlagerung der semicyclischen Doppel-
bindung im Sinne der Limonenform annehmen, so daB also
ein 4,-Dehydro-isopulegol vorliegen wird. Seine Koustanten
sind nach Verley: Sdp.,,=98—-97°, d=0,9461, %= 1,397
(soll wohl heiBen: 1,497, vgl. Beilstein) Der Alkohol geht
bei Einwirkung von wasserabspaltenden Mitteln in Cymol iiber,
Sein Geruch soll sehr angenehm und durchdringend sein, an
Orangen und Bergamott erinnernd, sich aber sehr wohl von
dem des Citrala unterscheiden.

Y Bull. Soc. chim. i, 21, 408 (1899).
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Diese letatere Bemerkung tiber den Geruch des noch
wenig bekannten Alkohols war fir uns der AnlaB, die An.
gaben Verleys zu kontrollieren. Zur Darstellung wurde jedoch
nicht die Verleysche, sondern eine andre fir das Isopulegol
angewandte Methode benutzt. Wie bei ihm, lieBen auch bei
uns die Ausbeuten an dem gesuchten Alkohol zu witnschen
iibrig und erreichten nicht annéhernd diejenigen bei der Iso-
morisiorung des Citronellals. Stets wurden groBe Mengen Alde-
hydharze gewonnen. Immerhin gelang es uns, Ausheuten von
25-—80°, des Alkohols zu erreichen. Wir sind daher ge-
neigt, diese auf das Konto des im Ausgangsmaterial vorhan-
denen oder bei der Reaktion neu gebildeten Nerals zu setzen.
Denn nur dieses kaon sich auf Grund der geometrischen Iso-
merieverhéltnisse zyklisioren, wie aus den Formelbildern der
beiden Citrale leicht zu ersehen ist:

CH, B,
o >C=CH.CH,.CH,.C.CH, CH,.C.CH,. CH,,CH=C
? H.C.CHO H.C.CHO <« :
Citral Neral

Die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes erfolgte
in der Weise, daB es zur Abtrennung der nichtflilchtigen,
harzartigen Anteile unter Zugabe von etwas Soda mit Dampf
abgeblasen wurde, wobei etwa die Halfte des angewandten
Citrals itberging. Das Destillat (dy» = 0,925, 80%/, Aldehyd
und A.V.Z. = 214,7 entspr. 69/, Alkohol ber. auf C, H,,0), be.
stehend aus Methylheptenon, Terpenen, Citral und dem gesuchten
Alkohol, wurde zur Isolierung des letzteren mit Borsiure be.
handelt: 605g Ol + 50 g B(OH), ergaben: 852g nichtalkoho.
lische Anteile mit dyp= 0,899, 45°/, Aldehyd (bestimmt nach
der Hydrozylaminmethode) Der nach dem Abdestillieren der
indifferenten Anteile aus den ritckstindigen Boraten durch Auf-
kochen mit Sodalésung regenerierte und mit Dampf abgeblasene
Alkohol (250g) stellte ein wasserhelles, ziemlich dickflissiges
Ol dar mit 8dp., =95° und d;5=0,940. Wir versuchten den
Alkohol ther das saure Phthalat in bekannter Weise (in Ben-
zollosung bei 1259 noch weiter zu reinigen, muBten aber fest.
stellen, daB erhebliche Wasserabspaltung eintritt und nur der
kleinere Teil reagierte. Die weiters Aufarbeitung erfolgte in

24°
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der iiblichen Weise. Nach sorgfiltigem Ausschttteln der alkali-
sohen Phthalatlosung wurde verseift. Der reine Alkohol
2eigte folgende Eigenschaften: Sdp.,,,=218—219° (ohne Zer-
sotzung), dio=0,9471, ey = -0, n2P'=1,49269, M.R.C, H, 0T,
ber, 46,77, gef. 46,85, Diese Zahlen stimmen mit den von
Verley gefandenen ziemlich gut ttberein, dagegen ist der Ge-
ruch nach unseren Befunden durchaus verschieden von seinen
Angaben. Das 4,-Dehydro-isopuiegol riecht nicht nach
Orangen und Bergamott, sondern besitzt einen schwachen, an
Isopulegol erinnernden, minzigen Geruch.

Das 4, -Dehydro-isopulegol 148t sich quantitativ in nor-
maler Weise acetylioren. Sein Acetat zeigte Sdp.,,, = 284
bis 236° (ohne Zersetaung), dy = 0,9702, 0% = 1,47401,
V.Z. =285 entspr. 99°/, C,H,,0, MR. ber. C,H,,0"0F 8
= 56,01, gef. 55,90 und besitzt einen schwachen, menthylace-
tatartigen Geruch, Durch Rilckverseifung des reinen Esters
wird der Alkohol uuveriindert zurlickgewonnen,

Der Versuch, aus dem Alkohol zur weiteren Charakteri-
sierung ein krystallisiertes Phenylurethan herzustellen, schlug
bisher fehl.

Bei der Bromtitration wurde die fir zwei Doppel-
bindungen erwartete Menge Brom aufgenommen. In der Kilte
wurden leicht 2 Mol Salzsiure angelagert. Das Hydro-
chlorid lieB sich im Vakuum destillieren, blisb aber auch
bei starkem Abkiihlen flitssig. Beim Austausch des Cl gegen
OH mit 2prozent. wiiBriger Atzkalilosung entstand ein vis-
coses O, das nach lingerem Stehen Krystalle abschied. Wahr-
scheinlich liegt ein Trioxyterpan vor.

Die Wasserabspaltung aus dem zweifach ungesattigten
Alkohol gelingt leicht, wenn man ihn mit starken Sauren
(Schwefolsidiure, Ameisensiiure, Phthalsiure usw.) erhitzt, Am
besten erfolgt sie durch Erhitzen des Alkohols mit einem Korn-
chen Jod. Der so erhaltene Kohlenwasserstoff, durch Aboxy-
dieren mit KMnO, gereinigt, ergab Cymol C, H,, mit Sdp.,,
=175% dy;»=0,855, n?*=1,48992. p-Oxyisopropylbenzoesiure,
Schmp. 166—187°,

Die Oxydation des sekundiren Alkohols zum entsprechen-
den Keton stBt infolge der leichten Wasserabspaltung, wie
zu erwarten, auf groBe Schwierigkeiten. Selbst wenn man sehr

n
i
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vorsichtig oxydiort, z.B. mach der beim Pinocarveol!) ange-
wandten Methode mit CrO; in Acetonldsung, entstanden immer
nur sehr geringe Mengen nach Piperiton und Pulegon riechen-
den Ols, Das neue Keton bildet leicht ein in glinzenden
Blitichen krystallisierendes Semicarbazon vom Schmp, 1989,
a08 dem ¢s sich jedoch nur unvollkommen regenerieren 1:Bt,
jedoch ist bei der Spaltung ein poleyartiger Geruch unver.
kennbar. Auch das Oxim war fest,

Beim Hydrieren des Alkohols mit einem Nickelkatalysator
wurds die fiix zwei Doppelbindungen berechnete Menge Wasser-
stoff leicht aufgenommen. Es entstand ein stark nach Neomen-
thol riechendes fllissiges Mentholgemisch mit Sdp.,,, = 214 bis
2189, dip» = 0,9095, 0%’ =1,46680. Bei der Oxydation nach
Beckmann wurde fast reines Isomenthon erhalten. Sdp.,q, =
210—2129, dyp = 0,904, nZ’ = 1,46493, Schmelapunkt des Semi-
carbazons = 212° Versuche, um durch partielle Hydrierung
zum Piperitol oder Isopulegol zu kommen, gelangen nicht.

) Ber., 63, 1120 (1930).



474 Journal fir praktische Chemie N, F, Band 188, 1982

Mittellungen aus dem Laboratorism der Schimmel & Co. A-G,,
Miltitz bel Leipsig

IIL. Ober einen neuen festen
d,1-Fenchylalkohol aus amerikanischem Pinet]

Von Otto Zeitschel und Karl Todenhifer
(Eingegangen am 6. April 1982)

Bei der Aufarbeitung der Abfallile, die bei der Terpineol.
darstellung aus amerikanischem Pinetl anfallen, wurden die
anwesenden Alkohole, in der Hauptsache aus schwach drehen-
dem 1-Borneol und inaktivem Fenchylalkohol?) mit Schmp. 33
bis 859 bestehend, durch Uberfithrung in ihre schwerflitchtigen
Borséureester und Abdestillieren der nichtalkoholischen An-
teile im Vakuum ahgetrennt.?) Beim Verseifen der erhaltenen
Borate, das im allgemeinen durch Kochen mit soda-alkalischer
Lésung mit groBter Leichtigkeit erfolgt, wurde hierbei die auf-
fullige Beobachtung gemacht, daB nach dem Abblasen der ver-
seiften Alkohole mit Dampf ein groBer Teil der Borate un-
verseift als Kolbenriickstand zuriickblieb, Auch nach reichlichem
Zusatz von Natronlauge erfolgte keine nennenswerte Spaltung.
Beim Erkalten des Kolbeninhalts wurde das Borat fest, und eine
Probe, aus Aceton umkrystallisiert, ergab Schmp.119—1229,

Die Hauptmenge des von der Mutterlauge abgetrennten
und ausgewaschenen festen Borats wurde nunmehr mit alkoholi-
scher Kalilauge gekocht und 8o die Verseifung restlos herbei-
gefihrt. Bei der anschlieBenden Wasserdampfdestillation wurde
der flott tibergehende, nach Fenchylalkohol riechende Alkohol
fest. Nach der Vakuumdestillation zeigte er w,= —0,12° in
20prozentiger alkoholischer Ldsung, [«], = — 0,60° und den
Schmp. 31—33°

Zur ldentifizierung des so gewonnenen Fenchylalkohols
wurde er in die Phthalestersiure tibergefitbrt und diese mehr-
mals aus Benzin—Benzol umkrystallisiert: Schmp. 169--189,5°,

') Behimmels Ber. April1910, 107; vgl. Chem. Zentralbl. 1910, 1, 1719,
%) Chem.-Ztg. 1928, 898,
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Da in der szitierten Arbeit von Schimmel & Co, dor Schmelz-
punkt fiir die Phthalesterstiure des d,)-Fenchols aus Pinedl zu
142--148° angegeben wird, o schien hier ein bisher noch
unbekanntes lsomeres vorzuliegen, eine Annahme, die durch
sein weiteres Verhalten sichergestellt wird.

Nach der Verseifung der reinen Phthalestersiiure mittels
alkoholischer Lauge wurde mit Dampf abgetrieben und das
ithergehende reine Fenchol im Vakuum destilliert, Die Haupt-
menge sott unter 770 mm Druck scharf bei 201,4° und zeigto
¢ty =— 0,04° in 20 prozent. alkoholischer Lisung; daraus
(@] =~ 0,20°% Der Alkohol erstarrte zu einer spriden Kry-
stallmasse ohne jede tlige Beimengung, die bei 88—89° schmolz,
Er 188t sich quantitativ esterifizieren und bildet Ester, die
zum Teil fest sind. Acetat: Sdp, = 799 dy» = 0,9744;
ey =—0°7; 12 = 146602; V.Z. = 2856 = 1009, Acetat
(8 Stunden verseift) Der lister krystallisiert beim Abkihlen,
EP, == — 0,59 spride, steinharte Masse,

Zur Charskterisierung und Reindarstellung des neuen
Alkohols ist das Formiat vorziiglich geeignet, da es ohne
Schwierigkeit leicht fest zu erhalten und durch Umkrystalli-
sieron aus wenig Leichtbenzin zu reinigen ist. Es bildet derbe,
blattrige Krystalle mit Schmp.219; die drusenartig zusammen-
wachsen; HE.P. +20,2° (auf ++15° unterkiihlt) Die weiteren
Kennzahlen sind: dyg = 0,996; op =—0°11; %’ = 1,48002;
V.Z. =308 (2Stunden verseift) entspr. 100°/, Fenchylformiat;
8dp.gy = 207—208°. Darch alkoholische Verseifung wird das
urspritngliche Fenchol mit Schmp. 38—39° zuritckgewonnen.

Das zum Vergleich hergestellte Formiat des 1.Fenchols
zeigte: Sdp.,=177% dyp»=0,993, ¢ = —16°, V.Z.=802,4 entspr,
98,4/, Formiat. Es emtarrte erst in der Kiltemischung und
schmolz dann bei —189,

Zur Identifizsierung des neuen Fenchols kann aunch sein
Phenylurethan, zarte Nidelchen mit Schmp. 1049, heran-
gezogen werden.

Bei der Oxydation eines tiber das Phthalat gereinigten
Fenchols mit Beckmannscher Chroms#uremischung wurde ein
Rohfenchon erhalten, das zur Entfernung von etwas unvers
dnderten Fenchols itber etwas Borsdure destilliert warde, Yy

) A a. Q.
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Das reine Fenchon bhesaB dann folgende Eigenschaften:
Sdp,, = 76°, dwo= 0,944, ap =+ 2,259, 0%’ = 1,46241, —
Das Oxim, nach 0. Wallach?!) mit Hydroxylaminchlorhydrat
und Pottasche hergestellt, wurde zur Reinigung aus Chloroform.
Alkohol (2:1) umkrystallisiert. Ks bildet derbe, schin aus-
gebildete Krystalle mit Schmp, 167,6—169° (i-Fenchonoxim
nach Wallach, Schmp. 1581609, Durch den Ubergang des
neuen Alkohols bei der Oxydation in d,1-Fenchon ist bewiesen,
daf seine Koustitution nur durch eine andere riumliche Stel
lung der Hydroxylgruppe von der des bekannten Fenchylalkohols
verschieden sein kann, Die geringe Drehung der verschiedenen
Priiparate, die sich im Fenchonamstérksten bemerkbar macht, war
bisher trotz aller Reinigungsversuche nicht ganz auszuschalten.

Zum Vergloich der Kennzahlen des neuen Fenchylalkohols
nit den bekannten, diene folgende kleine Tabello:

Sp | 84 |29 | 2g
. ei .8 % | 8 .
Behmp,, 180 & & E td © |Formiat Beobachter

; mm | gSehmp. [ 8chmp.|Bchmp.

Fenchol | 45°%) [201bis| 145 bie | 82 big [ 164 bis| fl. [Wallach,Ann.Chem.
aktly 202° | 145,6° | 82,50 | 185° 284, 881 (1895); Ber-
tram u. Helle, dies,
Journ.[2]61, 205(1900)
“Fenchol | 33 bis 202 bis] 142 bia| 88°() | 168bis| . |Wallach,Ann,Chem.
inaktiv| 85°%) | 203°! 144° 160° 212, 107 (1898); Bch.
&ogo., Ber. April 1910,
107,

neu |88 bis 201,4°;189bis' 104° | 157,56 |8chmp.|Zeitschelu.Toden-
89° {169,5° bis 1699 21° lhéfer,

Wir brachten vorstehende vorlitufige Mitteilung, um uns sin
ungestdrtes Weiterarbeiten auf dem in Frage kommenden Fenchol-
gebiete zu sichern. Neuere interessante Beobachtungen, auch in
der aktiven Fencholreihe, sollen baldmbglichst mitgeteilt werden,

% Ann. Chem, 272, 104 (1898),

) Nametkin u. Beliwanoff, dies. Joum. {2] 106, 25 (1928), geben
den Bebmelzpunkt fiir ein besonders gereinigtes 1-Fenchol zu 48° an.
Kenyon u, Pristoun, Journ. Chem. Soc. 127, 1472 (1925), konnten das
sus d-Fenchon durch Reduktion erbaltene Fencholgemisch in ein a-Fen-
chol mit Bchmp. 47° und ein f-Fenchol mit Schmp, 8—4° zerlegen.

% W.Quist, Ann. Chem, 417, 298 (1918) erhielt durch Mischen
der beiden fiber die Oxalate gereinigten aktiven Formen den Schmels-
punkt 35,5--37°,
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